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Resume 


RESUME : Contribution a la valorisation de Luffa Cylindrica 


L’objectif de ce travail etait de realiser une etude sur la contribution de la valorisation 
de la Luffa Cylindrica. 

Une etude detaillee des phenomenes d’adsorption des effluents industriels toxiques tels que : 
cuivre (II), phenol et Rouge Bemacid sur des cordons vegetales naturelles (Luffa Cylindrica). 

Nous avons etabli l’isotherme d’adsorption des trois adsorbats (cuivre (II) ; phenol et 
Rouge Bemacid) avec l’adsorbant (cordons du Luffa Cylindrica ) en statique. Differents 
parametres tel que : le temps de contact, le pH et la concentration initiale en adsorbat ont ete 
consideres. Nous avons elabore des modeles classiques de l’adsorption (Langmuir, 
Freundlich, Elovich, Temkin et Dubinin-Radushkevich) qui ont montre que celui de Langmuir 
donne de meilleurs resultats (R 2 >0.99). 

Pour l’etude de regeneration des cordons du Luffa Cylindrica et sa reutilisation, la 
desorption de Cu(II) est possible dans les conditions suivantes : H2SO4 est le desorbant le 
mieux adapte ; le pH est de 1.5. 

Le materiau charge (cordons du Luffa Cylindrica) regenere pour une teneur de 22g/L, 
presente une capacite maximale d’adsorption plus petite mais toujours appreciable 0.03mg/g. 
Un cycle d’adsorption - desorption fait perdre au materiau (cordons du Luffa Cylindrica) de 
30% de sa capacite d’adsorption. 

Le modele de reaction de surface du pseudo-second ordre s’applique particulierement 
bien et conduit a des valeurs de constantes independantes de la concentration a l’equilibre, 
(R 2 >0.99) pour le phenol et le Rouge Bemacid. 

L’examen de 1’ analyse thermodynamique montre que la reaction est endothermique 
( AH°>0 ) pour les deux adsorbants (phenol, Rouge Bemacid), les valeurs positives de 
l’entropie (AS 0 ) montrent l’affinite des cordons du Luffa Cylindrica aux molecules de phenol 
et aux molecules de Rouge Bemacid. Les valeurs negatives de l’enthalpie libre (AG°) 
montrent que le processus d’adsorption est spontane pour les deux adsorbants (phenol, Rouge 
Bemacid). 

Dans la derniere partie du travail, nous avons etudie des phenomenes d’adsorption en 
mode dynamique du produit toxique (phenol) sur les cordons naturelles du Luffa Cylindrica 
ce qui a montre que : 

Le fait d’augmenter du debit entraine un abaissement de l’efficacite d’ elimination 
(augmentation de la hauteur, de la zone de transfert de matiere et de sa vitesse de 
deplacement) ; de plus la capacite adsorption du lit diminue rapidement ; 1’ augmentation de la 
hauteur du lit a peu d’effet sur les caracteristiques du systeme (augmentation sensible sur la 
capacite fractionnaire). 


Mots cles : Adsorption, cordons du Luffa Cylindrica, effluents industriels (cuivre (II), phenol 
et Rouge Bemacid), cinetique d’adsorption. 
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Abstract 


ABSTRACT : Contrubition to the valuation of Luffa Cylindrica 


The objective of this study was to conduct a study on the contribution of the valuation of 
Luffa cylindrica. 

A detailed study of the adsorption of toxic industrial effluents such as phenomena: copper (II), 
phenol and Red Bemacid on natural plant cords (Luffa Cylindrica). 

We have established the adsorption isotherm of the three adsorbates (copper (II), phenol and 
Red Bemacid) with the adsorbent (cords Luffa Cylindrica ) static. Various parameters such as: 
contact time, pH and initial concentration of adsorbate were considered. We have developed 
standard models of adsorption (Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin and Dubinin- 
Radushkevich) which have shown that the Langmuir gives better results (R 2 > 0.99). 

For the study of regeneration cords Luffa Cylindrica and reuse, the desorption of Cu(II) is 
possible under the following conditions: H 2 SO 4 is the most suitable desorbent and the pH is 
1.5. 

The loaded (cords Luffa Cylindrica ) regenerated for grading 22g/L, has a maximum of 
smaller but still significant 0.03mg/g adsorption capacity. An adsorption desorption cycle lost 
to the material (cords Luffa Cylindrica ) 30% of its adsorption capacity. 

The model surface reaction of pseudo-second order applies particularly well and leads to 
constant values independent of the equilibrium concentration (R > 0.99) for phenol and Red 
Bemacid. . 

Examination of the thermodynamic analysis shows that the reaction is endothermic (AH°>0) 
for the two adsorbents (phenol, Red Bemacid), positive values of entropy (AS 0 ) show affinity 
cords Luffa Cylindrica the phenol molecules and molecules Red Bemacid. The negative 
values of the free enthalpy (AG°) show that the adsorption process is spontaneous for both 
adsorbents (phenol. Red Bemacid). 

In the last part of the work, we studied adsorption phenomena in dynamic mode of toxic 
(phenol) on natural cords Luffa Cylindrica which showed that: 

Increasing the flow rate leads to a lowering of the removal efficiency (increase in the height 
of the mass transfer zone and movement speed); over the bed adsorption capacity decreases 
rapidly increasing bed height has little effect on the characteristics of the system (significant 
increase in the fractional capacity). 

Keywords: Adsorption, cords Luffa Cylindrica, industrial effluents (copper (II), phenol and 
Red Bemacid) adsorption kinetics. 
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Bj : variation d’energie d’adsorption (J/mol) 

C : Concentration du corps diffuse (g/cm) 

Co : Concentration initiale en solute (mg/L) 

Ci : Concentration de 1’ element dans la phase liquide (g/L) 

C e : Concentration finale de 1’ element (g/L) 

C/Co ■' Concentration relative ( — ) 

Ci : Concentration de 1’ influent (en a amont du lit, a 1’ entree) (mol/L) 

C s : Concentration en sortie d’un lit fixe (mg/L) 
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D, De : Diffusivite ou coefficient de diffusion effectif (m 2 /s) 
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Ki : Constante de vitesse de pseudo - premier ordre (min' 1 ) 


- xm - 


Nomenclature 


K 2 : Constante de vitesse de pseudo - second ordre (L/mg.min) 

Kd : Constante de dissociation de l'adsorbat egale a 1/Kl ( — ) 
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ENSEEG 
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ML 
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Bleu de Remazol Brilliant R 

Charbon Actif Granulaire 

Centre National de la Recherche Scientifique 

Capacite calorifique 

Densite Optique 

Analyse Thermo Gravimetrique 

Analyse Thermo Differentielle 

Calorimetrie a Compensation Differentielle 

Acide Ethylene Diamine Tetra Acetique 
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LC Immobilise le Champignon Inactive par la Chaleur 
Luffa Cylindrica 

Luffa Cylindrica - Alginate de Soduim 

Luffa Cylindrica Immobilise la Biomasse Fongique 

Luffa Cylindrica Immobilise la Biomasse Phanerochaete Chrysosporium 

Luffa Cylindrica Immobilise le Penicillium Sp. 

Luffa Cylindrica Immobilise la Funalia Trogii 
Luffa Cylindrica Immobilise le Micro algal 
Microscope Electronique a Balayage 
Minute 

Metaux Lourds 
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MO 

Microscope Optique 

rpm 

Rotation par minute 

T 

Temperature 

Tr 

Taux de Retention 

TR 

Taux de Regeneration 

WRV 

Water Retention Value 

ZTM 

Zone de Transfert de Matiere 
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Introduction generate et problematique 


Le Genie des Precedes est constamment en face de defis de recherche et de 
developpement des nouvelle technologie pour repondre d’une part aux exigences de la 
concurrence economique et d’ autre part pour se conformer avec une legislation, de plus en 
plus stricte, en matiere de sante publique et de la protection de l’environnement. Autrement 
dit, des precedes « propres » hautement selectif, economique et respectueux de 
l’environnement. 

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement, par certains 
produits chimiques d’origine industrielle (phosphates, metaux lourds, colorants, phenols, 
hydrocarbures,...etc.) ou agricole (pesticides, engrais,...etc.) constitue une source de 
degradation de l’environnement et suscite a l’heure actuelle un interet particulier a l’echelle 
internationale, (Gossart, (2000)). 

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualite, est 
devenue pour l’homme et son environnement un probleme d’actualite. Dans ces conditions, la 
contamination est essentiellement due a leurs rejets dans les rivieres. L’eau potable est bien 
sur le point central de l’inquietude des opinions publiques et des dirigeants. A long terme tout 
rejet polluant, en particulier peu biodegradable ou toxique, sera une menace et/ou une 
complication pour la production de l’eau potable. II convient done de reduire au maximum les 
emissions polluantes au niveau des effluents industriels. 

Les metaux lourds sont en effet des especes hautement toxiques au - dela d’une 
certaine concentration. Ils possedent la capacite de se concentrer le long de la chaine 
alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. II est done 
indispensable d’eliminer totalement les ions des metaux lourds presents dans les differents 
effluents industriels ou de reduire leur quantite en dessous des seuils admissibles definis par 
les normes, (Iqbal et al, (2004) ; Akihiro et al, (2007) ; Jose et al, (2008) ; Emmanuel et 
al, (2009)). 

De son cote, l’industrie de l’oleicole, en plus de sa production principale qui est 
l’huile, laisse deux sous-produits qui sont les grignons gras et les eaux de vegetation ou 
margines. Les margines, rejets acides et polluants du fait de leur richesse en matieres 
organiques posent de serieux problemes de contamination. Leurs effets nocifs derivent en 
grande partie de leur contenu en composes phenoliques qui inhibent la croissance des 
microorganismes. De ce fait, le rejet de ces effluents dans les rivieres et les egouts, sans aucun 
traitement prealable pose de serieux problemes pour le systeme aquatique, le sol et les nappes 
phreatiques. II est done necessaire de proceder a leur traitement et a leur valorisation a fin de 
minimiser leur impact sur l’environnement, (Uddin et al., (2007) ; Kaili et al., (2008) ; Yong et 
al., (2009) ; Amirouche, (2011)). 

Parmi les industries consommatrices d’eau en grande quantite, on trouve celles du 
textile avec celles de la tannerie. Les secteurs de teintures, de l’impression ou du finissage du 
textile y occupent une place de choix. Ces activites generent une pollution importante en eaux 
residuaires. Ces effluents sont tres charges en colorants acides ou basiques, des sels et des 
adjuvants, (Barka, (2008)). Les rejets de l’industrie textile constituent d’enormes nuisances 
pour la sante humaine et l’environnement. En fait, les differents colorants utilises causent de 
serieux problemes en raison de leur stabilite et de leur faible biodegradabilite. Ainsi, il est 
necessaire de traiter ces rejets avant qu’ils soient deverses dans le reseau d’assainissement, 
(Mazmanci et ai, (2004) ; Iqbal et al., (2007) ; Demir et al, (2007)). 


Introduction generate et problematique 


Les technologies conventionnelles d’ elimination les emissions polluantes dans les 
rejets industriels ont atteint leurs limites dans beaucoup de cas, de plus les sous produits 
obtenus par ces techniques concentrent la pollution et ne font que deplacer le probleme. 

Devant le besoin de nouveau materiau naturel plus performant, economique, 
biodegradable et ne produisant pas de sous produits plus genants que les produits de depart, 
l’utilisation d’un produit naturel (cordons de Luffa Cylindrica ) pour F elimination des produits 
toxiques organiques dans les effluents aqueux a beneficie d’une importante credibility dans la 
litterature. Plusieurs tentatives ont ete enregistrees dans de nombreux laboratoires afin de 
remplacer les charbons actifs par d'autres adsorbants (Iqbal et ai, (2005) ; Demir et ai, 
(2008) ; Cherifi et ai, (2009)). Dans le contexte de la lutte contre la pollution des eaux, 
F adsorption constitue une technique de choix. 

L’objectif de ce travail porte sur F etude des phenomenes d’adsorption statique et 
dynamique des effluents toxiques (metaux lourds "cuivre (II)", phenol et colorants 
synthetiques "Rouge Bimacid") sur l’adsorbant des cordons de Luffa Cylindrica. Trois 
polluants representatifs du phenomene de pollution. Le choix s’est porte, en premier temps, 
sur le phenol comme polluant type, pour des raisons liees a son existence dans les effluents 
industriels et de faciliter l’analyse a l’etat de traces dans l’eau. En deuxieme temps, le choix 
s’est porte sur les metaux lourds (cuivre (II)) et enfin sur le produit synthetique (Rouge 
Bimacid). 

La these comporte quatre chapitres. 

Dans le premier chapitre, nous decrirons l’etat de Fart des principaux travaux 
(entrepris) publies dans le domaine de l’adsorption des polluants toxiques (metaux lourds 
«cuivre (II)», phenol et colorants synthetiques «Rouge Bemacid») sur l’adsorbant (cordons de 
Luffa Cylindrica ), y est egalement presente. 

Le deuxieme chapitre est consacre a la partie theorique, dans laquelle nous presentons 
F adsorption, en detaillant les processus de transfer! mis en jeu, les facteurs affectant 
l’adsorption, les modeles d’isothermes, la cinetique d’adsorption. 

Quant au troisieme chapitre, il est consacre a la presentation de la procedure et le 
protocole experimental concernant les tests de depollution de l’eau contaminee par les trois 
polluants (le phenol, le cuivre (II) et le Rouge Bemacid). Les methodes d’ analyse sont 
egalement donnees dans ce chapitre. 

Le quatrieme chapitre comporte les analyses microscopiques et les caracterisation 
physiques (indice de cristallinite, mesure thermophysique et surface specifique (BET)) de la 
Luffa Cylindrica, ainsi les resultats experimentaux et leur discussion qui concerne F etude 
parametrique de F adsorption statique des trois polluants (cuivre (II), phenol. Rouge 
Bemacid), en faisant varier les parametres experimentaux impliques sur le systeme cordons de 
Luffa Cylindrica / (adsorbat). Une etude particuliere sur F adsorption dynamique du systeme 
cordons de Luffa Cylindrical phenol a ete abordee aussi dans ce chapitre. 

Ce travail se termine par une conclusion generate qui fera ressortir les principaux 
resultats obtenus a l’issue de cette these ainsi que les perspectives qui pourront etre 
envisagees dans le futur. 
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Chapitre I : Etat de I’art 


I. INTRODUCTION 

Au cours de ces demieres annees, la prise de conscience du danger que represente la 
pollution de notre espace de vie est une realite et une necessity qui doit se manifester par une 
lutte sous toutes ses formes par l’ensemble des acteurs sociaux et industriels. 

La pollution conceme tous les compartiments de notre environnement, l'eau, fair et le 
sol. Elle est issue d’une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels 
peuvent nuire a la sante et le devenir de l'etre vivant. La pollution de l'eau a pris la grande part 
des preoccupations environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitees et que le 
developpement economique engendre des problemes de pollution puisque les volumes des 
eaux usees generees par les differents secteurs d'activites deviennent de plus en plus 
importants, (Rais et al., (2001) ; Ziyad et al., (1990)). Pour cela on assiste a un interet 
croissant pour le developpement d’ applications mettant en oeuvre de nouveaux materiaux 
comme les fibres ultrafines comme produits finis ou intermediaires dans des secteurs aussi 
varies que les industries. L’avantage principal de l’utilisation des fibres reside dans leur 
reactivite accrue due a 1’ augmentation du rapport surface sur volume des fibres. 


1.1 TRAVAUX ANTERIEURS SUR L’ADSORPTION DES EFFLUENTS 
INDUSTRIELS PAR UTILISATION DU LUFF A CYLINDRICA 

Les effluents rejetes par un certain nombre de precedes industriels (galvanoplastique, 
pharmaceutique, fabrication de peinture, ...etc.) sont connus comme etant fort toxiques, 
beaucoup d’entre eux ayant un caractere cancereux. La necessite de developper des 
techniques pour eliminer ces effluents de 1’ environnement a conduit a l’enquete de 
technologies peu couteuses pour repondre aux exigences des petites entreprises et les pays en 
developpement. Un tel projet utilise l’adsorption par une variete de materiau natural (charbon 
actif, biomasse microbienne, Luffa Cylindrica, ...etc.), (Volesky, (2001)). 

Peu de travaux de recherches sur l’adsorption des effluents industriels par utilisation 
du materiau naturel ont ete abordes. Dans le travail d ’Iqbal et al., (2004), l’objectif etait 
d’utiliser un systeme de Luffa Cylindrica- alginate de soduim (LCAS)/C d(II). La solution 
d’alginate de sodium a ete melangee avec les disques de LC (traitee) sous agitation a 343K. 
Apres lOmin, les disques ont ete retires de l’exce de la solution d'alginate de sodium. Les 
disques ont ete continuellement agites dans la solution de CaCL pendant 2h, puis laves, 
seches a 333K. Les billes d’alginate calcium (BA) ont ete preparees par une chute d'alginate 
de sodium sur une solution CaCL a la temperature ambiante. Dans chaque experience, les 
alignates de sodium recouvrent les LCAS ou des BA ont ete agites a lOOrpm et a une 
temperature de 293K avec de Cd(II) a pH5. La concentration residuelle de Cd(II) a ete 
determinee par spectrophotometre d’absorption atomique (UNICAM-969). Cette etude a 
montre que l’elimination est tres rapide durant les 10 premieres minutes, pour atteindre 
l'equilibre en 30min dont la capacite d’adsorption est de 93% pour LCAS, par contre BA 
elimine seulement 37% du Cd(II) en 30min et a pris 240min pour atteindre l'equilibre lorsque 
77% en total du Cd(II) a ete elimine. 

Iqbal et al, (2005), avaient pour objectif d’etudier la cinetique et l’equilibre 
d’adsorption du Cd(II) sur le systeme Luffa Cylindrica immobilise la biomasse fongique 
(LCIBF). La methode est basee sur l’introduction des disques (LC) comme matrice 
d'immobilisation dans une solution de suspension de spores de P. chrysosporium. Les flacons 
sans luffa disques (libres) ont ete utilises comme biomasse fongique de controle (FFB). La 
capacite de biosorption de (LCIBF) et de (FFB) a ete determinee en ajoutant de la solution 
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Cd(II) a pH6, (FFB) a ete retire de la solution des metaux par centrifugation a 5000rpm 
pendant 5 min, alors que (LCIBF) ont ete separes de la solution par decantation. L’analyse a 
ete faite par spectrophotometre d’absorption atomique (Unicam-969). Iqbal et al., (2005) 
proposent d’utiliser les deux modeles Freundlich et Langmuir. Les resultats de biosorption de 
Cd(II) par FFB et LCIBF en batch montrent que l’elimination se fait rapidement dans les 45 
premieres minutes pour les deux FFB et LCIBF, atteignant 90% du total. L’isotherme de 
Langmuir dont le coefficent de regression (R =0.996) est mieux adopte que l'isotherme de 
Freundlich (R 2 =0.917). 


Les tavaux d ’Iqbal et al., (2007) concernent l’etude d’un systeme de LC immobilise la 
biomasse fongique (LCIBF)/ Pb(II). L'immobilisation de la biomasse fongique dans les 
disques de LC (traitee) a ete realisee comme suit: suspension de spores (0.5ml) a ete inoculee 
dans des flacons contenant du milieu de croissance et des disques LC comme une matrice 
d'immobilisation. Les flacons inocules etaient incubes a 308K, lOOrpm. Apres 8 jours 
d'incubation, a la fois libre (FFB) et (LCIBF) ont ete recoltes a partir du milieu cultuve, lavees 
avec de l'eau distillee. La capacite de biosorption en batch de LCIBF et FFB a ete determinee 
en melangeant de Pb(II) de differentes concentration a pFI5. Le melange a ete agite (lOOrpm a 
293K). La FFB a ete retiree par centrifugation a 5000rpm. Tandis la LCIFB a ete separee de la 
solution par decantation. L’analyse par spectrophotometre d’absorption atomique (Unicam - 
969) montre que l’elimination du Pb(II) pour LCIBF et FFB est rapide au debut de processus 
pour attiendre 50 min de capacite d’adsorption 9.94 et 8.29 mg/g et devient de plus en plus 
lente au cours du temps pour attiendre l’equilibre (60 min). 


L’etude menee par Nikazar et al., (2008), l’objectif etait d’utiliser un systeme LC 
immobilise la biomasse phanerochaete chrysosporium (LCIBPC)/Pb(U) et Cd(II). La Luffa 
Cylindrica a ete decoupee en disques (traitee) auparavant, l'immobilisation de phanerochaete 
chrysosporium avec les disques de LC, durant 2 jours a 308K et lOOrpm se fait l'incubation. 
Le milieu de croissance a ete draine et LCIBPC a ete lave avec de l'eau distillee. Les solutions 
de Cd(II) et Pb(II) ont ete melangees avec LCIBPC et Luffa Cylindrica pour des differentes 
periodes a pH6, l’analyse se fait a l'aide d’un spectrophotometre d’absorption atomique (AA- 
670/G V-7). L’application de cette methode sur le systeme (LCIBPC/Pb(ll) et Cd(II)) a mis en 
evidence l’elimination de ces metaux qui est rapide dans les 25 premieres minutes, atteignant 
un taux d’adsorption maximuim (Pb(II) 82% et Cd(II) 75%). Les resultats des adsorptions 
d’equilibre sont represents par le modele pseudo - premier et second ordre cites dans le 
chapitre II. 


Xiao - ming et al., (2008) ont examine l’utilisation de la Luffa Cylindrica immobilise 
le penicillium Sp. (LCIPS) pour eliminer Cu(II) et Pb(II). L’etude se fait de la meme fa 9 on 
que Iqbal et Edyvean (2004) sauf Xiao - ming et al., (2008) ont fait quelques modifications 
sur la matrice, par inoculation avec penicillium Sp de suspension suivie d’une incubation sous 
agitation. L’etude par biosorption en mode batch montre que la capacite attient 90% au total 
dans les 30 premieres minutes. L'equilibre a ete atteint en 60 min pour Pb(II) et Cu(II). Deux 
modeles ont ete utilises par Xiao - ming et al., (2008), le modele de Langmuir et le modele de 
Freundlich. Les coefficients de correlation (R pb=0.999 et R cu=0.992) de Langmuir montrent 
que le processus de biosorption du Pb(II) et Cu(II) est mieux decrit que de Freundlich (R pb = 

0.901 et R 2 cu = 0 .910). Les equations cinetiques de pseudo 1 et 2 definies par les equations 

2 2 

avec des coefficients de correlation (R 2 /pb = 0.999 et R 2 /cu = 0.999) du pseudo-second ordre 

2 2 

est mieux applicable par rapport au pseudo premier ordre (R i/pb= 0.975 et R i/c u = 0.949). 

L’etude menee par Oboh et al., (2009), avait montre l’effet de l’elimination du Zn(II), 
Cd(II), Cr(III) et Pb(II) sur la Luffa Cylindrica. Soit 5g de Luffa Cylindrica traitee (lavee, 
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secher a T=473K pendant 25min) melange avec 50ml d’eau produite {(exploitation des 
Sables Bail) 58, Obagi Station de pompage} avec agitation pendant 20min. La determination 
de la concentration des ions metalliques se fait par spectrophotometre d’absorption atomique 
(Unicam 939/959). Les resultats obtenus montrent que la Luffa Cylindrica est un adsorbant 
capable de reduire les quantites des ions metalliques presentes dans les eaux produites. Les 
taux d’elimination des ions metalliques present sont 92.31%, 88.64%, 85.71% et 66.6% pour 
Cr(III), Zn(II), Pb(II) et Cd(II). 


L’elimination du zinc par le systeme noix coco a ete examine par Nnabuk et al., 
(2009), dans un systeme batch. Dans la premiere etape la noix de coco a ete traitee (lavee), 
broyee et ajoutee a H 2 SO 4 concentre pendant 12heures a la temperature ambiante, chauffage 
au reflux, puis trempee dans NaHCO;,, le carbone obtenu a ete lave avec de l'eau distillee 
jusqu'a pH7. Les etudes de sorption ont ete realisees a pH2, l'adsorbant modifie (M) et non 
modifie (NM) ont ete melanges individuellement avec de solution Zn(II). La concentration 
residuelle de Zn(II) a ete determinee a l'aide d'un spectrophotometre d’absorption atomique 
(Perkin Elmer). Les resultats obtenus a partir des etudes d'equilibre ont ete utilises pour 
ajuster les courbes pour les differents modeles d'adsorption et il a ete constate que l'adsorption 
de Zn(II) par (M) et (NM) peut etre mieux decrire par l’isotherme d’adsorption de Langmuir 
(R 2 zn(ii)/M = 0.992) et (R 2 zn(ii)/NM = 0.998). 

Zabihi et al, (2010) ont pour objectif de montrer l’effet de l’elimination du Hg(II) sur 
le charbons actifs (noix de coco). La noix de coco a ete traitee puis broyee, impregnee dans 
ZnCL concentree dans le rapport en poids de 1:0.5 (carbon A) et 1:1 (carbon B). Le produit 
resultant a ete seche pendant 5heures et T=393K. L'echantillon a ete carbonise lave plusieurs 
fois avec de l'eau distillee chaude. Les etudes d'adsorption ont ete realisees avec du sorbant et 
de solution de Hg(II) a pH5. L’ensemble a ete agite a 720rpm et a T=302K. La quantite d'ion 
Hg(II) a ete determinee a l’aide d’un spectrophotometre d’absorption atomique (Varian, 
spectra -1 10 - 220/880). Cette etude montre que la quantite Hg(II) adsorbee par les charbons 
actifs (A et B), augmente fortement avec le temps dans la phase initiale (0-20min), puis 
augmente progressivement pour atteindre l'equilibre dans environ 60min. Les donnees 
d’equilibres obtenues ont ete modelisees avec deux modeles Freundlich et de Langmuir. Les 
resultats du modele de Langmuir (R Langmiur/A=0.998, R Langmiur/B=0.999) sont legerement 

2 A 

meilleurs que le modele de Freundlich (R Freundiich/A=0.996, (R Freundiich/B=0.995) pour les deux 
charbons (A et B). 


L’etude menee par Oboh et al, (2010) ont constate l’effet de l’elimination des metaux 
divalents (M 2+ ) sur la Luffa Cylindrica. Fa LC a ete sechee a T ambiante pendant 3 jours. Fe 
biosorbant a ete depistache en petite taille. Fes experiences ont ete realisees dans le mode 
batch. Une masse de lg de la LC melangee a 50ml d'eau usee synthetique (Ni, Pb, Cu et Zn) a 
pH5, le melange est agite a 300rpm pendant 2heures a temperature 298K. Fes concentrations 
residuelles des ions metalliques ont ete analysees par spectrophotometre d’absorption 
atomique. Fe taux d’elimination des ions metalliques divalents a ete rapide au cours des 20 
premieres minutes et se ralentie pour atteindre l’equilibre a 120min. Dans l'etude cinetique, il a 
ete remarque que la sorption est mieux decrite par tous les modeles etudies (Fangmuir, 
Freundlich, Spis, Elovich, Avrami, pseudo (1, 2) ordre et Redlich - Peterson) pour Pb(II), 
Ni(II), Cu(II) et Zn(II) sauf Langmuir (R Langmuir/Ni(ii) 0.352, R Langmuir/Cu(ii) 0.492), 
Freundlich (R Freundiich/Cu(ii) 0.538) et Sips (R sips/Cu(ii) 0.538). 

Dans le travail d’Akhtar et al, (2003), l’objectif etait d’utiliser un systeme de la LC 
immobilise le micro - algal ( LCIMA/Ni(ll )). Fes disques LC (traitee) ont ete retires de la 
vieille culture, laves avec milieu de culture frais, et incubes dans les memes conditions 
culturelles. Fes LCIMA ont ete recoltes au bout de 24 jours, laves avec de l'eau distillee et 
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lyophilises. Les experiences de biosorption Batch ont ete realisees en plongeant LCIMA dans 
la solution Ni(II) de pH6 incubes sur agitateur a lOOrpm pendant 30min a 298K. La 
concentration residuelle de Ni(II) a ete determinee en utilisant un spectrophotometre 
d’absorption atomique (Unicam - 969). L’elimination continue de Ni(II) par LCIMA par un 
bioreacteur colonne a lit fixe. La colonne (verre) a ete emballee avec de LCIMA a pH5 et 
ensuite pompee vers le haut a travers la colonne a un debit de 5 ml/min. II a ete constate que 
97% de Ni(II) a ete elimine pendant les 5 premieres minutes et atteint l’equilibre au sein de 
15min. Les resultats dans le systeme a flux continu montrent que la courbe de percee obtenue 
est de forme du type "S". Approximativement 100% de Ni(II) a ete elimine dans les 15 
premieres litres. La quantite totale de Ni(II) eliminee doit atteindre les 107.8 mg/L pour que 
les courbes de percee soient totalement formees. 

La biodegradation du phenol sur les cordons vegetaux (LC) etait examinee par Cherifi 
et al., (2009), dans un systeme Batch. Les cordons (traites) ont ete places dans NaOH (12%) a 
15min, laves a l’eau, blanchis avec eau de javel a (12%) pour 3heures et a temperature 298K. 
Un rin 5 age a eau, sechage a 378K pendant 24h. L’etude d’adsorption consiste a mettre en bain 
thermostat (150rpm) une serie de flacon contenant de phenol avec des cordons (traites) a 
pH8.5, T=296K. La concentration resididuelle du phenol a ete determinee par 
spectrophotometre UV - visible (L=270nm). La capacite d'adsorption du phenol augmente 
lineairement avec le temps au debut (20min), et l'equilibre a ete etabli en 50min pour toutes 
les temperatures etudiees. D’apres les resultats trouves par les auteurs, l’isotherme de 

Langmuir est plus representative (R = 0.970) pour decrire la biosorption que celui Freundlich 

2 2 

(R = 0.930), et celle obtenue par couplage entre Langmuir - Freundlich (R = 0.952). 

Yong et al, (2009) avaient montre que la biodegradation des composes phenoliques 
des eaux usees a coke se fait par champignon blanc (phanerochaete chrysosporium) 
immobilise par les copeaux de bois. Le champignon immobilise, seche par le gel, a ete garde 
a haute activite apres une conservation de 9 mois et facile d'etre active et domestique. Les 
copeaux de bois (0.1 -0.2cm) d'epaisseur, trempes dans l'eau bouillante pendant 30min puis 
seches a Fair libre. Ensuite immerges pendant environ 10 min en milieu liquide, qui contenait 
des inoculums cultives, puis mis dans un incubateur a temperature constante a 303K pendant 
3 jours. Les analyses se font par GC/MS (CP-3800/SATURN-2000). Les taux d’elimination 
des composes phenoliques par le champignon immobilise etaient 87.05 % dans 6 jours, pour 
la biodegradation de composes phenoliques, un pH aux limites de 4 a 6 et une temperature 
aux limites de 301 a 31 OK. Les resultats obtenus de la biodegradation des composes 
phenoliques suive la cinetique de premier ordre avec un coefficient de correlation 0.995 
<Ri 2 < 0.998. 

L’etude menee par Uddin et al, (2007) ont constate que l’adsorption du phenol des 
eaux usees se fait par les racines de la jacinthe d'eau. Les racines de la jacinthe d'eau ont ete 
lavees avec de l'eau plusieurs fois. Ensuite sechee dans un four a T=363K pendant environ 
16h. Les racines sechees ensuite brulees pendant lheure, broyees tamisees et stockees dans 
une bouteille en plastique. Une masse de 0.75g de racine de la jacinthe d'eau (Broyee, 
tamisee) melangee avec 150ml de phenol de differentes concentrations. Agiter a 500rpm 
pendat 5h. La determination de la concentration residuelle se fait par filtration. Les resultats 
ont montre que le temps necessaire pour la capacite d’adsorption, l'equilibre est atteint 
pendant 5heures pour les taux 90-95%. II a ete constate que les donnees experimentales sont 
mieux decrite par le modele de Langmuir (R = 0.988). Les resultats ont montre aussi que les 
donnees cinetiques suivent de pres le modele de pseudo - second ordre (R = 0.999). 

Dans le travail de Demir et al, (2007), l’objectif etait d’utiliser un systeme fibre de 
Luffa Cylindrica / Bleu de methylene (BM). Les fibres de la LC ont ete traitees (NaOH, a la 
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temperature d’ebullution (T e b) pendant 20 min) apres decoupouge en disques ; les fibres de la 
LC ont ete plongees dans la solution (BM) de differentes concentrations, le tout est mis dans 
un bain d’agitateur a lOOrpm pendant 120heures, les echantillons ont ete mesures au moyen 
d'un spectrophotometre UV-visible (Shimadzu 1601). Les resultats obtenus indiquent que 
l’elimination du (BM) est plus rapide au temps=25h a T=323K (q e =52mg/g) que celui a 
T=303K (q e =44 mg/g) et devient de plus en plus lent au cours du temps pour atteindre 
l’equilibre (temps=30 h). Le modele d’adsorption du BM sur fibre de LC est mieux decrit par 

Langmuir (R l/303k= 0.998 et R l/323k= 0.991) pour les deux temperatures que celui de 

2 2 

Freundlich ((R f/303k= 0.808 et R f/323k= 0.954). Les resultats obtenus montent aussi que la 

2 2 

reaction n'est pas de pseudo - premier ordre (R‘i/ 303 k= 0.83 et R i/ 323 k= 0.94) pour les 

r • 2 2 

temperatures 303 et 323K, mais elle est du pseudo-second ordre (R~ 2 / 303 k 0.99 et R" 2/323K- !)• 


Les travaux de Mazmanci et al, (2004) concemant l’etude d’un systeme LC 
immobilise la Funalia Trogii (LCIFT)/ reactif noir 5 ( RN5 ). La LC traitee et coupee en disque 
a ete inoculee avec un milieu de culture mycelium incube a 150rpm et 303K. Le reactif noir 5 
(RN5) a ete ajoute aux medias apres l’inoculum fongique. Hyphes fongiques ont ete retires a 
partir d'un echantillon de milieu par centrifugation a 5000. G pendant lOmin avant les tests. 
La concentration du RN5 a ete determinee en mesurant son absorbance avec un 
spectrophotometre UV visible (Shimadzu 160- A) a A=596nm. II a ete constate que le RN5 
completement decolore apres 24h et demeure dans les medias a une certaine concentration de 
colorant initial (34 et 61mg/L). Apres 48h une decoloration complete a ete atteinte a la fin 
(96 et 125 mg/L). Le taux de concentration maximale decoloration (v max ) et la moitie de la 
concentration (Km) ont ete estimes a partir de la ligne Burk. La ligne Burk donne un 
R 2 =0.985, Km (106.04mg/l) et v max (117.64mg/L) par jour pendant la decoloration du RN5 
par LCIFT. 

Selon le modele de Michaelis et Menten, l'equation decrivant la vitesse de reaction 
enzymatique est la suivante : 



V ma X [ S ] 

K m + [ s ] 0 



Dans le travail d ’Iqbal et al, (2007), l’objectif etait d’utiliser un systeme LC 
immobilise la biomasse fongique de Phanerochaete Chrysosporium (LCIBF)/ reactif colorant 
(BRBR). Les micro - organismes et le milieu de culture sont obtenus par, phanerochaete 
chrysosporium (CIFA 24725), le milieu de croissance (lOg/L D-glucose, 2g/L KH 2 PO 4 , 
O.lg/L CaCb H 2 O). L’ immobilisation de phanerochaete Chrysosporium au sein de la LC pour 
l’obtention du LCIBF et FFB, cette demiere a ete lavee deux fois avec de l'eau distillee et 
lyophilisee. La capacite de biosorption de LCIBF et FFB a ete determinee par melange a la 
solution de BRBR (100ml, pH2), agitee a lOOrpm, 303K et temps= 6 h ; FFB a ete retiree de la 
solution de colorant par centrifugation a 5000rpm pendant 5min, LCIBF ont ete obtenus par 
decantation. La concentration residuelle a ete determinee par spectrophotometre (Hitachi 220) 
a X=592 nm. Les resultats presentes montrent que le taux d'adsorption du colorant par LCIBF, 
FFB a ete rapide, avec l'adsorption maximale (87.3%), (73.64%) se produisant dans les 20 
premieres minutes. Puis se ralentie jusqu'a ce qu'il atteigne un palier au bout de 40min, la 
sorption du colorant par ces deux biosorbants atteint l'equilibre en 60min. En consequence, le 
modele de Langmuir est mieux decrit pour LCIBF et FFB (R 2 lcibf = 0.999 et R 2 ffb= 0.995) 
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2 2 

que Freundlich (R lcibf = 0.929 et R ffb= 0.923), de meme pour l’equation pseudo-second 
ordre est mieux applicable (R 2 lcibf = 0.997 et R 2 ffb = 0.995). 

Les tableaux I.la - c, resume les principaux travaux entrepris dans le domaine de 
1’ adsorption des effluents industriels (metaux lourds, textille, disinfectants, petrochimiques, 
composes phenoliques) par des fibres naturelles (Charbon, Luffa Cylindrica, Biomasses, 

. . .etc) realises durant la derinere decenie. 
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Tableau I.la : les principaux travaux entrepris dans le domaine de l’adsorption des effluents industriels (metaux lourds (ML)) par des fibres naturelles. 


Auteurs^^^ 

^^^^Annee 

Systeme 

fibre/ML 

Conditions operatoires 

Cinetique d’adsorption 

Moderation 

Yuh-Shan et 

al, 

(2005) 

Fibre de noyau de 
palmier/Pb(II) 

Fibres de noyau de palmier se delabrer avec de l'huile, 
(traitement de 2 mois). La fibre brute a ete sechee a 
T=353K durant 6h, fondee dans le sol et tamisee, 
imbibee dans HC1. Filtree puis lavees avec feau 
distillee jusqu'au pH7. Les fibres melangees avec une 
solution de Pb(II) (pH5), agitees a 200rpm, a 
temperature variables. Le filtrat a ete analyse par 
spectrophotometre d’absorption atomique. 

11 a ete constate qu’aux 2 premieres minutes la 
capacite de sorption augmente rapidement avec 
1’ augmentation de temperature de la reaction et 
comme la reaction est endothermique, l'accord 
entre les ensembles de donnees reflete les 
coefficients de correlations extremement eleves. 
Le modele de l’isotherme de Langmuir est le 
mieux decrit (R 2 = 1) que Freundlich (R 2 =0.852) et 
Redlich-Peterson (R 2 =0.999) pour 309<T(K)<338. 

Les modeles de cinetiques 
ont ete decrits selon les 
equations (II.7), (II. 10), 
(11.31) et (11.33). 

Blazquez et 

al, (2005) 

Noyaux 

d'olive/Cd(II) 

Le noyau d'olive broye (4 a 8mm de diametre), et 
lave a l'eau distillee a T=313K. Une masse de 0.5g de 
noyau broye est injectee dans le reacteur contenant la 
solution de Cd(II) et agitee a 700rpm a un temps 
programme. La concentration residuelle de l’ion 
Cd(II) a ete determinee par spectrophotometre 
d’absorption atomique (Varian AA20). 

L’ elimination de Cd(II) a ete tres rapidement 
(65%) dans les 15min, tandis que 80% a ete 
eliminee apres 20min et fequilibre est atteint a 
mo ins de 120min. Plusieurs modeles cinetiques ont 
ete decrits l'hors de la reaction dans les systemes 
de sorption. En consequence, 1’ equation pseudo- 
second ordre est la mieux applicable (R =0.999) 
pour differentes temperatures (298, 313, 333 et 
353K). 

L'equation du taux 

reactionnel peut etre 

representee par fequation 
(11.33). 

Bashardoost 

et a/., 
(2010) 

LC immobilise 
Phanerochaete 
Chrysosporium/ 

Hg(H) 

2g/L d’extrait de levure, lOg/L extrait de malt, 4.5g/L 
de glucose a pH6 et T=300K. La LC a ete coupee en 
disques de 2.5cm diametre et 2-4cm d’epaisseur, puis 
traitee. La biomasse (finoculum) a ete ajoutee aux 
disques et agitee a lOOrpm (308K, 2 jours) notee (L). 
LC immobilise le champignon inactive par la chaleur 
(LCICIC) a ete obtenue par autoclavage a 394K, 
temps=20min. La concentration residuelle de Hg (II) 
a ete mesuree a l’aide d’un spectrophotometre 
d’absorption atomique (ICP-AES, Perkin). 

La capacite d’ adsorption est rapide au debut du 
processus (t<60min), et fequilibre a ete etabli 
apres 60min. Le biosorbant LCICIC montre une 
plus grande adsorption du Hg(II) que la forme L. 
Dans cette etude le modele de Langmuir est mieux 
decrit (R Langmuir/LAH 0.996 et R Langmuir/L 0.962) 
que celui de Freundlich (R 2 Freundiich/LAH = 0.896 et 
R Freundiich/L = 0.915). Les coefficients de correlation 
de pseudo - second orde (R 2 /lah =0.9973 et 
R 2/l=0.997) sont mieux applicables que du pseudo 
- premier ordre. 

La modelisation des 

resultats du systeme etudie 
ce fait a partir de Freundlich 
et Langmuir, decrits par les 
equations (II.7) et (11.10). 
L'equation pseudo-second 
ordre s’ecrit selon l’equation 
(11.33). 
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Tableau I.lb : les principaux travaux entrepris dans le domaine de l’adsorption des effluents industriels (metaux lourds (ML)) par des fibres naturelles. 


Auteurs^^^ 

^-^/Vnnee 

Systeme 

fibres/ML 

Conditions operatoires 

Cinetique d* adsorption 

Moderation 

Gueu et al., 
(2007) 

Charbons actifs 
(noix de coco et 
ecorce du grain de 
palmier)/Pb(II) 

La noix de coco et V ecorce de la graine de palmier ont 
ete sechees, broyees. Le produit obtenu a ete lave, 
seche a 378K. soit 250g des particules ont ete 
melangees avec 35ml de H 3 P0 4 concentre, 
carbonisees a 673K pendant 16heures. Rincees avec 
de l'eau distillee jusqu' a pH6, sechees a 378K pendant 
24h. Les particules de petite taille (0.2-0. 5mm) ont ete 
recuperees. CA resultant de noix de coco et GA 
resultant de P ecorce de la graine de palmier. Soit 
50ml de Pb(N0 3 ) 2 a ete melange avec le charbon actif 
(GA ou CA) a pH4 et a temperature varie de 303- 
333K. Les filtrats ont ete analyses par 
spectrophotometre d’absorption atomique (Varian 
AA20). 

L’ etude cinetique avait montree la validation du 
mecanisme du premier ordre, les valeurs des 
energies d’activation (6.16 et 4.4 KJ/mol) pour CA 
et GA indique que V adsorption presente une petite 
barriere d’energie d’ou le processus de sorption 
physique. Un modele de l'isotherme de Langmuir 
est considere comme le modele le plus approprie 
pour la sorption sur CA pour R =1 et % plus petite 
(0.62 10 -3 ). 

Les donnees d’equilibres 
obtenues ont montre que 
deux modeles des 

isothermes : Freundlich et 
Langmuir sont decrites par 
les equations (II. 7) et 
(11.10). 


Tableau I.lc : les principaux travaux entrepris dans le domaine de l’adsorption des effluents industriels (composes inorganiques) par des fibres naturelles. 


Auteur§^-^^ 
— Annee 

Systeme fibres/ 

Composes 

inorganiques 

Conditions operatoires 

Cinetique d ’ adsorption 

Moderation 

Kaili et al., 
(2008) 

Nanopoudres 

d'hydroxyapatite 

(HAP)/phenol 

L’ hydroxyapatite (HAP) nanopoudre a ete obtenu par 
dissolution de Ca(N0 3 ) 2 4H 2 0 et (NH 4 ) 2 HP0 4 dans 
beau distillee a pH 11. La suspension obtenue a ete 
filtree et lavee avec de l'eau distillee et l'ethanol, apres 
filtration, les poudres obtenues ont ete sechees a 376K 
a 24h, calcinees a differentes temperatures pendant 2h. 
Le HAP nanopoudre a ete mis en contact avec le 
phenol a 240rpm, puis separe du melange par 
filtration. Les concentrations residuelles ont ete 
determinees par spectrophotometre d’absorption 
atomique a A=269nm. 

L'equilibre d'adsorption du phenol a ete atteint apres 
2heures, et aucun changement n’a ete observe au 
cours du temps de contact, qui a egalement indique 
que le taux d'adsorption du phenol sur HAP etait 
beaucoup plus rapide. En consequence, le modele de 
Freundlich est mieux decrit (R Freundiich = 0.977) que 
Langmuir (R 2 Lan g muir=0.887), de meme pour 
l’equation pseudo-second ordre est mieux applicable 
(R 2 2 =0.999) que pseudo - premier ordre 
(R 2 !=0.8429) a 293K. 

Les modeles des 

isothermes d'equilibre 

Langmuir et de Freundlich 
ont ete represents par les 
equations (II. 7) et (11.10). 
Le modele du pseudo 1 et 
2 ordres ont ete utilises 
pour elucider le 

mecanisme (equations 

(11.31), (11.33)). 
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1.2 Conclusion 

D’apres les travaux de la litterature, la Luffa Cylindrica presente un bon adsorbant, 
elle peut etre utilisee : 

• Comme support d’immobilisation avec des biomasses pour relimination des 
differents effluents industiels tels que : 

0 les metaux lourds (Cu(II), Cd(II), Ni(II), . . .etc) ; 

0 les composes aromatiques comme le phenol ; 

0 les colorants synthetiques (BM, RBBR, RN5, . . .etc). 
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II. 1 ADSORPTION STATIQUE 

L'adsorption est un precede de traitement physico-chimique, bien adapte pour eliminer 
une tres grande diversite de composes toxiques dans notre environnement. En outre, elle est 
souvent identifiee comme une operation d’ accumulation qui conceme particulierement les 
effluents toxiques (cuivre (II), phenol et du colorant (Rouge Bemacid), ...etc), (Bouamrane, 
(2005)). 

11.1.1 Phenomene physique de l’adsorption 

L’adsorption est le processus ou les molecules d'un fluide (gaz ou liquide), appele 
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appele adsorbant. Ce precede definit la 
propriety de certains materiaux de fixer a leur surface des molecules (gaz, ions metalliques, 
molecules organiques, etc.) d’une maniere plus ou moins reversible. Au cours de ce 
processus, il y aura done un transfert de matiere de la phase aqueuse ou gazeuse vers la 
surface solide. Le solide acquiert alors des proprietes superficielles (hydrophobie ou 
hydrophilie) susceptibles de modifier l’etat d’equilibre du milieu (dispersion, floculation), 
(Desjardins, (1990) ; El Azzouzi, (1999) ; Arias et al., (2002)). 

La nature des liaisons formees ainsi que la quantite d'energie degagee lors de la 
retention d'une molecule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types 
d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique, (El Azzouzi, (1999); Mechrafi, 
( 2002 )). 

11.1.2 Types d’adsorption 

Dans la literature on distingue frequemment deux types d'adsorption suivant la nature 
des liaisons entre l’adsorbant et l’adsorbat: 

• Chimisorption : La chimisorption resulte de l'etablissement des liaisons 
chimiques entre l’adsorbant et l'adsorbat, souvent de natures covalentes ou ioniques. L'energie 
mise en jeu est generalement beaucoup plus grande que pour l'adsorption physique, cette 
energie est caracterisee par une grande chaleur d'adsorption superieure de 10 Kcal/mole. Ce 
processus est beaucoup mois reversible et meme parfois irreversible, (Smith, (1981)). 

• Physisorption : Contrairement a la chimisorption, l’adsorption physique se produit 
a des temperatures basses. Les molecules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) 
avec des chaleurs d’adsorption souvent inferieures a 10 Kcal/mol, (Ferro-Garcia et al., 
(1998) ; Calvet et al., (1980)). Les interactions entre les molecules du solute (adsorbat) et la 
surface du solide (adsorbant) sont assurees par des forces electrostatiques type dipoles, liaison 
hydrogene ou Van der Waals, (Khan, (1980)). La physisorption est rapide, reversible et 
n'entrainant pas de modification des molecules adsorbees. 

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les 
energies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans 
les chimisorptions faibles. 

11.1.3 Comparaison (physisorption / chimisorption) 

La physisorption se differe de la chimisorption dans certains points comme l’indique 
le tableau ci-dessous qui recapitule les facteurs pratiques qui peuvent definir les deux types 
d’adsorption, ainsi que les principales differences existantes entre ceux - ci, (Chitour, 
(2004)). 
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Tableau II. 1 : Parametres caracterisant chacun des types d’adsorption, (Chitour, (2004)). 


Proprietes 

Adsorption physique 

Adsorption chimique 

Chaleur d'adsorption 

1 a 10 Kcal/mol (Desjardins, 
(1990)) 

10a 100 Kcal/mol (Mekkaoui, 
(2001)) 

Temperature 
du processus 

Relativement basse 

Plus elevee, (Mekkaoui, 
(2001)) 

Liaison 

Forces de Van Der Waals, 
(Desjardins, (1990)) 

Liaisons chimiques 

Cinetique 

Rapide et pratiquement 
independante de la temperature 

Lente, (Mekkaoui, (2001)). 

Energie d'activation 

Aucune energie d'activation 
appreciable n'est mise en jeu 

Peut etre mise en jeu dans le 
procede 

Formation de couche 

Formation des multicouches 

Formation d'une monocouche 


II. 1.4 Isotherme et cinetique d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption est la courbe reliant a une temperature fixe, la quantite de 
substance adsorbee par unite de masse d’adsorbant a la concentration restant en phase liquide 
apres equilibre d’adsorption. Les interets de l’isotherme d’adsorption pour un systeme 
adsorbant/adsorbat sont multiples. Outre son role indispensable dans le dimensionnement 
d’un lit fixe, elle permet aussi d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption. En effet, 
son allure est representative de certains phenomenes mis en jeu entre autres : adsorption 
monocouche ou multicouches, interactions laterales entre molecules ou non, (Demirbas et al . , 
(2006)). L’isotherme d’adsorption, caracteristique de l’equilibre thermodynamique entre un 
adsorbant et un adsorbat s’obtient generalement a partir d’experiences en batch ou l’on 
mesure la concentration de 1’ adsorbat restant en phase liquide apres adsorption. Le trace de la 
quantite d’adsorbat present sur l’adsorbant q (exprimee en mg par g d’adsorbant) en fonction 
de la quantite d’adsorbat restant en solution C e (exprimee en mg/L) donne l’isotherme, 
(Monarrez, (2004)). 

II.1.5 Facteurs affectant l’adsorption 

Un grand nombre de parametres et de proprietes du support et du substrat, peuvent 
influencer le processus d’adsorption et notamment la capacite et la cinetique de retention 
d’une substance sur un support, (Freundlich, (1906)). II s’agit des parametres suivants : 

. pH: Le pH est le parametre le plus important dans le processus de biosorption, il 
affecte la chimie de la solution de 1’ adsorbat (metaux : forme chimique du metal ainsi que sa 
solubilite) et l’activite des groupes fonctionnels dans l’adsorbant (fibres) ainsi que la 
concurrence entre les molecules (phenol, bleu de methylene), les anions, les cations, (ions 
metalliques), (Bouchemal et al., (2007)). 

• Temperature : La temperature semble ne pas influencer les executions de 
adsorption dans la gamme (293-303K). Les fortes temperatures peuvent provoquer une 
desorption due a un changement de la structure de biosorbant, la structure du materiau 
commence a changer qu’a 353K et plus un effet negatif de la temperature est observe avec 
perte de la forme granulaire et coagulation d’adsorbant, (Kuyucack et Volesk, (1999)). 

• Concentration du materiau en solution : Les grandes teneurs restent en pratique 
les plus interessantes du fait qu’elles aboutissent a une baisse significative de la concentration 
residuelle des effluents et des disponibilites croissantes de sites reactionnels facilitant le 
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phenomene d’adsorption, (Kogej et Pavko, (2001)). Cependant, le choix de la teneur limite 
optimale peut tenir compte dans certains cas des conditions operatoires. Dans plusieurs 
etudes, il a ete montre que 1’ augmentation supplementaire de la masse de l’adsorbant a partir 
d’un certain seuil n’induit pas a une elevation du taux d’elimination du polluant industriel. 
Les interactions electrostatiques entre les grains de l’adsorbant peuvent etre aussi un facteur 
significatif dans l’influence du materiau sur l’adsorption, (Kogej et Pavko, (2001)). 

• Temps de contact : Le temps de contact a l'equilibre montre qu’il y a echange 
dynamique entre les molecules de la phase adsorbee et celles restantes en solution, (Chitour, 
(1992)). 


• Coefficient de distribution Kj : Le coefficient IQ est defini a l’equilibre, comme le 
rapport entre la concentration d’un polluant associe a la phase solide a sa concentration en 
phase liquide. Ce parametre est le plus couramment utilise pour caracteriser la resultante des 
parametres de sorption/desorption d’un element chimique dans un materiau. II englobe done 
divers mecanismes physicochimiques, eux memes influences par les proprietes intrinseques 
du materiau et de l’element considere. Cependant, utiliser ce parametre revient a supposer un 
certain nombre d’hypotheses, notamment la fixation de l’element sur le solide est une relation 
d’equilibre lineaire instantanee et reversible excluant toute modification de masse du solide et 
du liquide (dissolution/precipitation). Sa formulation est definie comme etant la concentration 
(en masse ou en activite) d’un element toxique dans la phase solide divise par la concentration 
du meme element dans la phase liquide a l’equilibre, (Bouzid, (2010)). 



(II. 1) 


Alors que le taux de retention Tr de l’element retenu par l’adsorbant est exprime par la 
relation suivante, (Bouzid, (2010)) : 



(IL2) 


En concordance avec sa definition, Kd peut s’ exprimer en fonction du taux de retention, 
(Bouzid, (2010)) : 



( Tr \ 

V \ 

U00-Jr J 

\M) 


(H.3) 


Apres simplifications, le Kd s’ exprime en fonction de la concentration initiale et finale 
de 1’ element etudie selon 1’ expression suivante : 




(V_ \ 

l M) 


(H*4) 


• Taux de regeneration (TR) : est defini par la relation suivante, (Xiao-ming et al., 
(2008)) : 

TR (%) = — *100 

m a 


(H.5) 


Chapitre II : Partie theorique 


II.1.6 Principaux types d’adsorbants 

Les principaux types d’adsorbants employes dans l’industrie sont les charbons actifs, les 
zeolithes, les gels de silices et les alumines activees qui sont recapitules dans le tableau (II.2). 


Tableau II.2 : Caracterisation des principaux adsorbants industriels, (Sun et Meunier, (2007) 
citee par Yahiaoui, (2012)). 


Adsorbants 

Surface specifique 
(m 2 /g) 

Taille des pores 
(nm) 

Porosite interne 
(...) 

Charbon actif 

400 - 2000 

1 -4 

o 

• 

o 

bo 

Zeolithe 

500 - 800 

0.3 -0.8 

0.3 - 0.4 

Gel de silice 

600 - 800 

2-5 

0.4 - 0.5 

Alumine activee 

200 - 400 

1 -6 

0.3 - 0.6 

Fibres (LC) 

123 

(Demir et al., (2007)) 

0.05 - 0.15mm 
(Cherifi, (2010)) 

0.23 

(Hanini et al , (2003) ; 
Cherifi et al ., (2009) 


II.1.7 Classification et modeles 

Les isothermes d'adsorption sont des courbes experimentales qui represented les 
variations (masse ou volume) du substrat adsorbe (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en 
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elies 
sont exprimees generalement sous forme d'equations mathematiques, lesquelles sont obtenues 
a partir d'experiences realisees en mode statique, (Bellir, (2002) ; Slejko et al., (1985)). Elies 
permettent essentiellement de : 

• Determiner le taux de recouvrement de la surface d'un support par un adsorbat ; 

• Identifier le type d'adsorption pouvant se produire ; 

• Choisir l'adsorbant qui conviendrait le mieux a la retention de l'adsorbat. 

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas 

les mecanismes d'adsorption. Ils conduisent seulement a une comparaison de differents 
systemes entre eux, (Bellir, (2002)). 

II. 1.7.1 Classement des isothermes 

Plusieurs auteurs, dont (Giles et al., (I960)), ont propose une classification des 
isothermes de sorption basees sur leur forme et sur leur pente initiale. Les revues de (Hinz, 
(2001)) et, plus recemment, de (Limousin et al., (2007)) presenters une synthese plus ou 
moins detaillee de cette classification. Parmi les formes d’isothermes, ces auteurs distinguent 
generalement (figure II. 1) : 

• Forme S, dite sigmoi'dale. 

• Forme L, dite de Langmuir ; 

• Forme H, dite de haute affinite ; 

• Forme C, dite de partition constante. 

La forme "S" presente un point d’inflexion revelateur d’au moins deux mecanismes 
d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de solute est d’abord 
adsorbee puis quand l’adsorption d’une ou plusieurs couches supplementaires devient 
favorisee. 
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Les formes "L" et "H" sont les plus observees, notamment dans le cas de l’adsorption 
de composes organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs. La forme " H est un cas 
particulier de la forme "L", ou la pente initiale est tres elevee. C’est le cas quand le solute 
exhibe une forte affinite pour le solide. La forme "L" correspondrait plutot aux faibles 
concentrations en solute dans l’eau. L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une 
saturation progressive du solide. Quand C e tend vers zero, la pente de l’isotherme est 
constante. 

La forme "C" est une droite passant par zero ce qui signifie que le rapport q e /C e 
(appele coefficient de distribution KJ) est constant. C’est souvent le cas de 1’ adsorption sur 
les argiles. 




Concentration du solute a i equilibre dans la solution 


Figure II. 1 : Classification des isothermes d’adsorption selon (Giles et al., (1974)). 


D’apres (Hinz, (2001)), les modelisations dites de Langmuir, Langmuir-2 sites, Toth 
et Redlich-Peterson sont celles qui decriraient le mieux les donnees de Tisotherme de type 
"L", alors que le type "H" serait mieux decrit par les modelisations dites de Freundlich, 
Langmuir-Freundlich et Freundlich generalise, (Kumar et al., (2007)). 

II.1.7.2 Modeles d’ isothermes 

De nombreuses modelisations sont utilisees et parfois developpees dans la litterature. 
La plupart de ces modeles sont presentes ci-apres. On distingue : 

• Les modeles a deux parametres (Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et Dubinin- 
Radushkevich), (Hamdaoui, (2006) ; Nicole, (1990)) ; 

• Les modeles a trois parametres (Langmuir-Freundlich, Langmuir generalise, Toth, 
Sips, Redlich - Peterson, Fritz-Schluender, Jossens, Kislev, Hill-de Boer, Fowler 
Guggenheim), (Hamdaoui, (2006)) ; 

• Les modeles a quatre parametres ou plus, par exemple dans (Hamdaoui et al., 
(2007b)) ; 

• Les modeles numeriques de type regression lineaire multi - parametres (MLR) ou 
non lineaire. 
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II.1.7.2.1 Modeles mono - solute a deux parametres 

i. Modele de Freundlich : Le modele de Freundlich simple et empirique, (Freundlich, 
(1906)) est le plus communement utilise. II s’applique a de nombreux cas, notamment dans le 
cas de l’adsorption multicouches avec la possibility d’ interactions entre les molecules 
adsorbees. 


Ve = k F C e” 


(II -6) 


La forme exploitee la plus courante est le trace en echelle logarithmique des variations 
de q e en fonction de C\. : 


Log(q e ) = Log (k F ) + — Log(C e ) (II.7) 

Kf est une constante qui est relative a la capacite d’adsorption. Comme C e est souvent 
exprimee en mg/L et q e en mg/g, l’unite de Kf est mg (l n) .L n /g. La relation entre Kf et la 
capacite maximum d’adsorption q m est : 



(IL8) 


La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur l’intensite de l’adsorption. 
II est generalement admis, (Hamdaoui et al., (2007a)) que les faibles valeurs de n (0.1 <n< 
0.5) sont caracteristiques d’une bonne adsorption, alors que les valeurs plus elevees revelent 
une adsorption moderee (0.5 <n< 1) ou faible (n> 1). La constante n est tres souvent 
remplacee par 1/n ou facteur d’heterogeneite. II faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1, 
l’isotherme devient lineaire done de type "C". 

ii. Modele de Langmuir : Le second modele le plus utilise aussi est celui de Langmuir, 
(Langmuir, (1918)). Les hypotheses simplificatrices sont : 

• Le solide adsorbant presente une capacite d’adsorption limitee <q m ) ; 

• Tous les sites actifs sont identiques et ne peuvent pas complexer qu’une seule 
molecule de solute (adsorption monocouche) ; 

• II n’y a pas d’ interactions entre les molecules adsorbees. 


q e c K L c e 
q m i + k l c. 


( 11 . 9 ) 


Des developpements de l’equation (II. 9) conduisent a des formes lineaires de 
l’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citees dans la litterature (Hamdaoui et al., 
(2007b)), deux d’entre elles sont tres couramment utilisees : 

1 1 1 

— 1 

a a a K , C 

1 e 1 m 1 m L e 


"Langmuir I" 


(II. 10) 
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"Langmuir II" 


(II. 11) 


Quand q e et q m sont exprimees en mg/g et C e en mg/L, la constante Ki est exprimee en L/mg. 
Certains auteurs definissent le rapport Rl (equation 11.12) comme une grandeur sans unite, 
(Hall et al., (1966) ; Ghosh et Bhattacharyya, (2002)). 


1 +K l C 0 

Avec: 

0 R l >1 
0 0<R l <1 
0 R l =1 
0 R l =0 


defavorable 

favorable 

lineaire 

irreversible 


( 11 . 12 ) 


iii. Modele d’Elovich : Ce modele decrit l’adsorption d’un solute sur une surface 
energiquement heterogene, (Chen et Clayton, (1980)). La presence des groupements 
fonctionnels sur la surface de l’adsorbant implique l’existance d’interaction entre le solute et 
l’adsorbant. Le phenomene est decrit par l’equation 11.13. 



a ei exp (-fi El q t ) 


(11.13) 


Teng et Hsieh, (1999) avaient deduit que les constantes ccei et Pei sont respectivement 
attributes a la vitesse initiale d’ adsorption (mg/g.min) et a la surface de recouvrement. Cette 
equation est largement utilisee pour determiner la cinetique de l’adsorption des gaz sur des 
surfaces solides heterogenes. 


q t = -J- Ln(a El p El ) + -j- Ln(t) 

Pei Pei 

Le trace de q, en fonction de Ln(t) permet de determiner les valeurs de ocei et Pei. 


(11.14) 


iv. Modele de Temkin : Le modele de Temkin (Temkin et al ., (1940) cite par Mall et 
al., (2005)) repose sur l’hypothese que lors de l’adsorption en phase gazeuse, la chaleur 
d’ adsorption due aux interactions avec l’adsorbat decroit lineairement avec le taux de 
recouvrement 0. Plusieurs auteurs (Hinz, (2001) ; Hamdaoui, (2006) ; Srivastava et al., 
(2006); Limousin et al., (2007); Hameed, (2007); Gimbert et al., (2008)) proposent 
d’utiliser ce modele en phase liquide en tra 9 ant q e en fonction de Ln(C e ). Ce trace permet de 
determiner Bj, puis Kj. 


RT 

q e = —- Ln (K T .C e ) (11.15) 

n T 

v. Modele de Dubinin - Radushkevich : Le modele de Dubinin - Radushkevich 
(Kennedy et al., (2007)) ne fait pas l’hypothese d’une surface homogene ou d’un potentiel 
d’adsorption constant, comme le modele de Langmuir. Sa theorie de remplissage du volume 
des micropores repose sur le fait que le potentiel d’adsorption est variable et que l’enthalpie 
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libre d’adsorption est reliee au degre de remplissage des pores. L’isotherme de Dubinin- 
Radushkevich est donnee par 1’ equation : 

= exp (- (5s 2 ) (II. 16) 

tfmDR 


Ou : 


/? : constante reliee a l’energie d’adsorption par E = 


1 


W 


e : potentiel de Polanyi est egal kRTLn 


r C.' 


yC eJ 


L’ equation de Dubinin-Radushkevich devient alors 


Ln q = Lnq 
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Le trace de Ln(q e ) en fonction de (. Ln — ) permet d’atteindre q,„DR et E 
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II.1.7.2.2 Modeles mono - solute a trois parametres 

La plupart de ces modeles sont derives des modeles simples de Langmuir et de 
Freundlich. II a ete choisi, dans ce travail bibliographique de symboliser les trois parametres 
par q m , Kl et n pour simplifier la comparaison entre les differents modeles. Certaines revues 
de synthese Font d’ailleurs egalement mentione comme Font fait (Hinz, (2001) ; Limousin et 
al., (2007) ; A1 Mardini, (2008)). 


i. Modele de Redlich - Peterson : C’est le modele monosolute a trois parametres qui est 
le plus cite et le plus utilise dans la litterature car, annonce comme pouvant s’appliquer sur 
une large gamme de concentration, (Hamdaoui et al., (2007b) ; Kumar et al., (2007) ; Sing 
et al., (2008) ; Karagag, (2007) ; Ncibi, (2007) ; Gimbert et al., (2008)). C’est un modele 
empirique combinant les parametres des equations de Langmuir et de Freundlich. 



(11.18) 


D’apres Hinz, (2001)) et (Limousin et al., (2007), ce modele peut s’ecrire encore : 


9, g EC, 

q m 1 + (K L C,y 

Ou : 

j 

Kl correspondant a — du modele precedent 
n coefficient (de type "n" de Freundlich) compris entre 0 et 1. 


(11.19) 
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Dans certaines conditions, notamment pour les fortes concentrations de solute en 
phase liquide (KiC e ) n » 1, V expression de Redlich - Peterson devient comparable a celle de 
Freundlich : 


C le=^m K L{ C eT n (H.20) 

Si n = 0, l’isotherme devient lineaire de type ("C"). 

ii. Modele de Toth : C’est egalement un modele tres souvent cite et utilise (ex. : Hinz, 
(2001) ; Limousin et al., (2007) ; Hamdaoui et al., (2007b) ; Sing et al., (2008) ; Pikaar et 
al., (2006) ; Rudzinski et al., (2007)). Le modele de Toth a ete etabli pour Tadsorption en 
phase gazeuse (Toth, (1962) a partir de Tisotherme de Langmuir, mais en considerant que la 
surface de Tadsorbant n’est pas energetiquement homogene. Ce modele present done un 
interet particular puisqu’il considere que la surface de Tadsorbant est heterogene. En phase 
liquide, il est generalement utilise comme une adaptation du modele de Langmuir, proche du 
modele empirique de Redlich - Peterson (11.18). 
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L’isotherme de Toth peut etre mise sous une autre forme, (Rudzinski et al., (2007)) : 
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Le trace de (C e /q e ) n en fonction de (C e ) n doit etre lineaire si le modele est verifie. 

iii. Modele de Langmuir - Freundlich 

II resulte de la combinaison des deux modeles Langmuir-Freundlich : 

9. g 

9. 1 + {K l C,Y 


(11.23) 


A noter que ce modele est cite par (Limousin et al . , (2007)) sous une forme differente : 



(11.24) 


iv. Modele generalise : Trois appellations sont utilisees pour ce modele a trois 
parametres : generalise (Gimbert et al., 2008), Freundlich generalise (Hinz, (2001)) et 
Langmuir generalise, (Limousin et al., 2007). Son expression est de la forme : 
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v. Modele de Sips ou Koble - Corrigan : Le modele de Sips, (1948) est quant a lui peu 
cite (Hamdaoui et al., (2007b), Jin et al., (2005)), parfois sous l’appellation "Koble- 
Corrigan", (Karagag, (2007)). II est de la forme suivante et generalement mieux valide quand 
n> 1 : 
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(11.28) 


II est possible de retrouver son expression en appliquant la loi d’action de masse, 
comme pour 1’ expression de Langmuir dont il est issu, mais en considerant que n molecules 
de solute sont adsorbees par site, ce qui revient a ecrire que la stcechiometrie de la reaction 
d’ adsorption est de "n" molecules de solute pour un site libre sur l’adsorbant. Cette 
interpretation permet de comprendre pourquoi la valeur de "n" est plutot superieure a 1. 


II.1.7.2.3 Modeles mono - solute a plus de trois parametres 

D’autres modeles a plus de trois parametres peuvent etre trouves dans la litterature, 
(Hamdaoui et al., (2007b)). Un seul est presente ici, il s’agit d’une variante du modele de 
Langmuir, appelee Langmuir - 2 sites. Comme l’expression simple de Langmuir, ce modele 
repose egalement sur la loi d’action de masse avec deux types de sites de reactivite differente. 

En effet, si les deux types de sites libres (sites A et sites B) sont chacun caracterises 
par des constantes d’equilibre de Langmuir Kla et Klb et des fractions presentes Ja et /«, 
l’application de la loi d’action de masse (avec q e A + q e B = q e ) conduit a l’expression suivante : 



IaPlA 
1 +K LA C e 


MlbC, 

1 +K LB C e 


(11.29) 


Cette expression est citee par certains auteurs (Hinz, (2001) ; Limousin et al., (2007)). 


II.1.8 Cinetique d’adsorption 

En ce qui concerne l’etape d’adsorption proprement dite, il est possible, dans un 
premier temps, de considerer la desorption negligeable puisque les constantes d’equilibre de 
type Langmuir sont de l’ordre de 10 pour les concentrations utilisees. 

i. Modele du pseudo - premier ordre : L’expression de pseudo-premier ordre, en 
negligeant la reaction de desorption est de la forme (Lagergren, (1898) cite par Tan et al., 
(2007)) : 
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(11.30) 
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ii. Modele pseudo - second ordre : La cinetique d’ adsorption peut etre egalement 
representee par une cinetique du pseudo-second ordre (Blanchard et al., (1984), Ho et Mc- 
Kay, (1998, 1999 et 2000) ; Kumar, (2007)) selon l’equation (II. 1.31). 

^ = k 2^e-1,) 2 (11.32) 

Dont l’integration conduit a la forme : 


t 1 1 

— — y ^ 

q t k 2V e q e 


(11.33) 


La cinetique d’adsorption de l’adsorbat sur l’adsorbant a ete verifiee a differentes 
concentrations initiates. La validite de chaque modele a ete determinee par la somme des 
erreurs au carre (SSE, %) donnee par : 



(11.34) 


Ou : N est le nombre d’essais. La valeur basse de SSE indique un meilleur lissage 

II. 1.9 Etude de diffusion intra - particule 

Afin d’identifier le mecanisme de diffusion nous avons teste la validite de l’expression 
cinetique de diffusion intra - particulaire proposee par Weber et Morris, (1963) et tres 
souvent citee (ex : Sarkar et al., (2003) ; Tan et al., (2007)). 

<lt =K dif tV2 (II.35) 


Cette equation nous permet de calculer la constante de vitesse de diffusion intra- 
particulaire kd#. Les travaux anterieurs ont montre que le trace de la quantite adsorbee q, en 
fonction de la racine carree du temps yt presente une multi linearite (Srihari et Das, (2008)), 
il est connu que deux mecanismes de diffusion intraparticulaire sont impliques dans la vitesse 
d’adsorption, la diffusion surfacique et la diffusion poreuse. 

II. 1.10 Etude thermodynamique 

La sorption d’un compose chimique (organique ou mineral) a la surface d’un solide 
(charbon actif, zeolithe, oxyde metallique, residus divers) est un equilibre entre une reaction 
d’adsorption et la reaction inverse de desorption. A l’equilibre, la variation d’enthalpie libre 
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standard AG° peut etre calculee a partir de l’equation (11.36), (Cherifi et al., (2009) ; Dursun 
et al, (2005) ; Abdelowahab, (2008)). 


AG° = -RTLn(k) 


(11.36) 


Quand AG° <0 (ce qui implique k> /), le processus d’adsorption est spontane et 
energetiquement favorable. 

Les valeurs de AH 0 et AS 0 sont calculees par l’utilisation de l’equation de Van’t Hoff, 
(Atkins, (1978) : 


Ln(k) = 


AS 0 A/7° J_ 
R R T 


AG° 1 
R T 


(11.37) 


Le concept de la thermodynamique suppose que dans un systeme isole, la variation de 
l’entropie est la force motrice, (Tan et al., (2007)). Les parametres thermodynamiques 
necessaires pour definir le precede sont la variation d’enthalpie standard AH°, d’entropie 
standard AS 0 et d’enthalpie libre standard AG°, lors du transfert d’une mole de solute de la 
solution vers l’interface solide-liquide. 

II. 1.11 Desorption 

On appelle desorption, le passage en solution des molecules adsorbees sur une surface 
solide apres rupture des liaisons (adsorbant-adsorbat). 

11.1.11.1 Type de regeneration de l’adsorbant 

II existe trois principaux types de regeneration : thermique, chimique et biologique. 

11.1.11.1.1 Regeneration chimique 

L’adsorbat est concentre dans un agent chimique pour lequel il a une affinite plus 
grande. Generalement il s’agit de solvant organique ou de solutions acides ou basiques. II est 
aussi possible de regenerer l’adsorbant comme le charbon actif par oxydation des molecules 
adsorbees a l’oxygene pur ou a l’air, (Cheremisinoff et Ellerbush, (1978)). 

11.1.11.1.2 Regeneration thermique 

Il existe plusieurs types de regeneration thermique, les plus connus sont les 
regenerations a l’air chaud, a l’azote et au CO 2 , (Volesky, (1986)). 

11.1.11.1.3 Regeneration biologique 

Elle consiste a mettre en contact le materiau sature avec une suspension bacterienne 
qui se fixe sur le support. Il est souvent necessaire de faire circuler une solution nutritive afin 
d’equilibrer l’alimentation des bacteries. Une description plus approfondie a ete presentee par 
Le Cloirec et al., (1990) : la degradation biologique ne s’envisage qu’avec un adsorbat 
biodegradable. 

II.2 ADSORPTION DYNAMIQUE 

La connaissance de la cinetique de 1’ adsorption dynamique avait presente un interet 
pratique considerable pour la mise en oeuvre optimale d’un adsorbant dans une operation 
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industrielle fondee sur le phenomene d’adsorption ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il 
faut optimiser pour fabriquer ou ameliorer un adsorbant conduisant a la cinetique la plus 
rapide possible. La technique du concept de la zone de transfert de masse ZTM a ete 
developpee par Mickaels, (1952) pour l'echange ionique et appliquee par Luchkis, (1973) 
pour l'adsorption. Pour cela, une evaluation des conditions de fonctionnement (hauteur du lit 
et le debit) sur les caracteristiques de la zone de transfert de masse a ete faite. 

11.2.1 Phenomene physique 

La connaissance de la cinetique de l’adsorption presente un interet pratique 
considerable pour la mise en oeuvre optimale d’un adsorbant dans une operation industrielle 
fondee sur le phenomene d’adsorption ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut 
optimiser pour fabriquer ou ameliorer un adsorbant conduisant a la cinetique la plus rapide 
possible, (Luchkis, (1973)). II est admis, en general, que le processus dynamique de 
l’adsorption tant en phase gazeuse qu’en phase liquide d’ailleurs, peut etre divise en trois 
etapes, (Louis, (2008)) : 

• Transfert de masse externe : le transfert de la phase liquide a la surface de la 
particule d’ adsorbant. 

• Transfert de masse interne : la migration des particules adsorbees dans les pores 
internes de l’adsorbant (intra - particules). 

• Adsorption proprement dite : l’equilibre est atteint plus ou moins vite selon la 
vitesse d’adsorption, on admet que ce sont les etapes du transfert de masse externe et 
du transfert de masse interne qui imposent la vitesse globale d’adsorption. 

11.2.2 Processus de transfert de matiere 

De fa9on generale le transfert de matiere designe le passage d’un constituant d’une 
phase vers une autre a travers une interface ; du fait d’une resistance au transfert de masse ou 
un gradient de concentration. 

II.2.2.1 Coefficient de transfert de masse en phase liquide et solide 

La vitesse d’adsorption est gouvemee par une resistance au transfert de masse, qui 
depend de la nature des substances chimiques en presence et des conditions hydrodynamiques 
dans lesquelles s’effectue le transfert, (Juan, (2005)). La vitesse de transfert de masse en 
phase liquide s’ exprime : 

V = AK l (C, - C) (11.38) 


II.2.2.2 Diffusion 

La diffusion designe le processus de transport d'un constituant dans un milieu donne 
sous l'effet de son agitation aleatoire a l'echelle moleculaire. S'il existe des differences de 
concentration entre deux points du milieu, il y aura un transport du constituant de la zone la 
plus concentree vers la zone la moins concentree, cette diffusion comporte trois etapes, 
(Gagne, (2000) : 

II. 2. 2. 2.1 Diffusion superficielle 

La diffusion superficielle est un phenomene impliquant le deplacement d’atomes, de 
molecules, et d'agregats atomiques sur la surface de materiaux solides, (Antczak et Ehrlich, 
(2007)). Le coefficient de diffusion a ete calcule par la formule : 
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II.2.2.2.2 Diffusion dans le solide 

La diffusion dans le solide est representee par, (Hanini et al., (1999) : 

• Diffusion normale : liee a l’ecoulement en regime laminaire. Dans ce cas la vitesse 
de diffusion peut etre deduite des deux lois de Fick. 

La premiere loi, la concentration ne varie pas pendant le processus : 

U = -D grad C (11.40) 

O 


La deuxieme loi est appliquee quand le gradient de la concentration change durant le 
processus : 


dC_ 

dt 


div{p grad c) 


(11.41) 


Diffusion de Knudsen : Une equation generate permet de calculer le coefficient de 


diffusion: 



9.7 1(T 3 



(11.42) 


• Diffusion interieure : Definit le coefficient effectif "D" qui represente le transfert 
total, (Gagne, (2000) : 
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11.2.2.3 Zone de transfert de matiere ZTM 

C’est une methode simple et efficace qui permet de trouver rapidement des correlations 
pour les systemes d’adsorption dynamique. Plusieurs hypotheses simplificatrices doivent etre 
au prealable verifiees pour pouvoir developper cette methode, (Luchkis, (1973). 

• Lit uniforme ; 

• Un debit volumique et une concentration uniforme pour la phase liquide ; 

• Pas de changement de phase ; 

• Une energie d’adsorption negligeable ; 

• Pas d’interaction entre molecules adsorbees. 

11.2.3 Moderation dynamique 

Le suivi de la concentration en sortie du lit fixe permet de tracer la courbe de fuite appelee 
aussi courbe de percee (figure II.2). 

II.2.3.1 Modele de Thomas 

Le Modele de Thomas est Fun des modele les plus utilises dans la theorie des 
performances des colonnes, (Thomas, (1944)). En pratique, le modele est utilise pour tout 
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type d’equilibre. Par ailleur, ce modele ignore la resistance de transfert de masse intra - 
particule et la resistance exteme (film fluide) en admettant que le solute est adsorbe par la 
surface du solide. L’expression par Thomas est formulee comme suit : 
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(11.44) 


II.2.3.2 Modele de Yoon et Nelson 

Yoon et Nelson ont etabli en 1984 un modele theorique permettant de prevoir les 
courbes de percee lors de Tadsorption dynamique en phase gazeuse. Ce modele est moins 
complexe et ne requiert pas de donnees relatives aux caracteristiques de Tadsorbat ni aux 
proprietes physiques du lit d’adsorbant. 

Dans le cas des Tadsorption dans un systeme mono - compose simple, T equation du 
modele de Yoon et Nelson s’ecrit de la maniere suivante, (Yoon et Nelson, (1984)) : 
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c 0 -c 


exp (k y N t t K yn ) 


(11.45) 


Ou : 

t : temps auquel 50% du solute entrant dans la colonne se retrouve en sortie de colonne. 

II.2.3.3 Modele d’ Adams - Bohart 

Bohart et Adams ont etudie Tadsorption dynamique de certain moleles organique sur 
le charbon actif. Ces auteurs ont etabli des equations en supposant une forme symetrique de la 
courbe de fuite, c'est-a-dire que Tequilibre est realise sur chaque particule d’adsorbant. La 
diminution de la capacite d’adsorption residuelle d’adsorbant en fonction du temps ( dqldt ) 

est proportionnelle a la vitesse de Tadsorption, (Bohart et Adams, (1920)). 
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= —KqC 


(11.46) 


La resolution de ce systeme d’equations differentielles conduit a Tequation d’Adams - 
Bohart suivante : 
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Avec : 
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h 0 (t = 0) 



(11.49) 


Cette relation a ete utilisee par Hutchins, (1973) sous le nom de BDST (Bed Depth service 
Times) ou variation du termps de service t en fonction de la hauteur du lit h prend la forme 
dune droite. 


t = a h+b 


(11.50) 
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Le modele de BDST constitue une approche tres simple. II permet une prediction 
rapide de la performance d’un d’adsorbant, bien qu’il soit limite aux processus de courte 
duree puis qu’il neglige la diffusion et la resistance intra - particule exteme. 


II.2.4 Courbe de percee : adsorption sur lit fixe 


II.2.4.1 Courbe de percee en mono - espece 

L’adsorbant est utilise sous forme de lit fixe, traverse soit par un gaz, soit par un 
liquide. L’adsorbant va se saturer progressivement : la limite entre la zone saturee et celle non 
saturee est le front d’adsorption. La courbe de percee correspond a revolution de la 
concentration en sortie d’un lit fixe, notee ici C (C sorlie ), alimentee en continu par une solution 
de concentration Co (Figure II.2). 

L’examen d’une courbe de pelage met en evidence deux caracteristiques 
particulierement importantes (Figure II.2), (Carmen, (2007)) : 

• Le temps de percee t p , correspond au temps a partir duquel le lit commence a etre 
sature, et la concentration de sortie atteint la limite fixee ; 

• La pente de la courbe de percee doit etre quasiment verticale. 

La meilleure efficacite du procede correspond au plus grand temps de pelage qui s’obtient 
quand le front du pergage est quasiment vertical. 

La forme des courbes de pergage depend de la diffusion interne et eventuellement du transfert 
externe, de la dispersion axiale et de l’isotherme d’adsorption. Une augmentation de la 
resistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour 
effet une diminution de la pente. II est possible d’accelerer le transfert par diffusion en 
diminuant la taille des particules et la dispersion axiale en ameliorant le compactage du lit. La 
forme de l’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale de l’isotherme est 
elevee, plus le front de pergage est vertical. 
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Figure II.2 : Courbe de percee pour un lit fixe (breakthrough curve) (Carmen, (2007)). 

L’ allure de la courbe de percee depend de plusieurs facteurs que nous citons comme suit : 

• Equilibre d’adsorption ; 

• Cinetique d’adsorption ; 

• Parametres hydrodynamiques du reacteur. 

Les considerations de bases a en tenir compte pour une conception efficace d’un processus 
d’adsorption dynamique sont les suivantes : bilan de matieres, cinetique d’adsorption et 
isotherme d’adsorption, (Inglezakis et al., (2007)).. 

II.2.4.2 Courbe de percee en poly - especes (en melange) 

Lorsque plusieurs especes sont en competition, les effets de competition s’expriment 
par une desorption des especes defavorisees en faveur de l’espece adsorbee 
preferentiellement : la concentration relative C/Co de certaines especes peut alors depasser 1 . 
Ce comportement a ete observe par Lillo - Rodenas et al., (2006) pour 1’ adsorption sur 
charbon d’un melange de benzene et de toluene dans de l’helium (Figure II.3). Au debut de 
l’elution, les deux composes s’adsorbent, puis au fur et a mesure que le charbon se sature, le 
benzene est deplace par le toluene. 

Le meme type de comportement a ete observe aussi par Shin et al., (2002) pour un gaz 
contenant plusieurs molecules, D’apres ces auteurs, les courbes de percee (Figure II. 4) 
permettent de mettre en evidence une adsorption preferentielle du xylene suivi dans l’ordre 
de : 1’ ethylbenzene, le toluene, le tri ou tetrachloroethylene, le benzene, le tetrachlorure de 
carbone et le chloroforme. 
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Figure II.3 : Courbes de percee sur charbon d’un melange benzene -toluene (Lillo - Rodenas 

et al., (2006)). 



Figure II.4 : Courbes de percee pour un melange multi - constituants ( Shin et al., (2002)). 

II.2.4.3 Temps de percee et volume de percee 

Le temps de percee t p est un parametre operatoire directement deduit des courbes de 
percee. II correspond au temps pour lequel la concentration de l’effluent atteint 5% de la 
concentration initiale Co. Le volume de percee V p est determine a partir du debit Q de 
l’effluent circulant dans la colonne par L equation (11.44), (Namane et al., (2008)). 

V P =Q.t p (11.51) 

Ces parametres t p , V p , t s et V s caracterisent le lit d’adsorbant. Le volume de saturation 
retenu est le volume de l’effluent au temps t s , (V s =Q.t s ) ; correspond a une concentration de 
l’effluent de C=95%.C 0 ). 
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II.2.4.4 Capacite fractionnaire d’un lit (F) 

La capacite fractionnaire du lit mesure l’efflcacite d’elimination de l’adsorbant. Elle 
indique quelle est la fraction du solide qui participe au phenomene d’adsorption, qui est 
definit comme etant la quantite d’adsorbant effectivement elimine par rapport a la capacite 
(potentiel) d’elimination de l’adsorbant a l’interieur de la ZTM, (Cherifi, (2010)). 
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II.2.4.5 Hauteur de la zone de transfert de matiere (H z ) 

Elle mesure la vitesse d’elimination de solute par le lit; C’est la zone du lit ou 
s’effectuer 1’ adsorption et ou la concentration de 1’ influent passe de la concentration de percee 
C p a celle de saturation C s . II est clair que le choix de C p et C s est arbitraire, cependant, C p est 
habituellement prise comme concentration minimale detectable ou maximale admissible. La 
hauteur de la ZTM notee Hy Peut etre determinee par la relation, (Hanini et al . , ( 1 999)) : 




(11.53) 


Le temps 4 est le temps requis par la ZTM pour se deplacer de sa propre profondeur et 
il est proportionnel au volume V z . 



D’ou 


Vs 

U z A 



(11.54) 


(11.55) 


Par simplification des equations (11.46), (11.47) et (11.48), l’equation (11.49) s’ecrit : 



(V S -V P )H 

V p +F(V s -V p ) 


(11.56) 


Le seul parametre inconnu dans l’equation (11.53) est le temps de formation de la ZTM, 
cependant il va etre estime de la maniere suivante, (Hanini, (1999)) : 

• Si la capacite fractionnaire est nulle (F=0), cela veut dire que l’adsorbant est 
entierement sature, et le temps de formation de la ZTM est pratiquement egal au temps que 
met cette demiere a parcourir sa propre profondeur, done t e =t s . 

• Si la capacite fractionnaire est egale a l’unite, cela veut dire que l’adsorbant est 
exempt d’adsorbat, et le temps de la formation de la ZTM est extremement court et a la limite 
peut etre considere comme nul 4=0. 
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11.2.5 Perte de charge dans un milieu poreux 

Un grand nombre de travaux, sur les ecoulements des fluides a travers un milieu 
poreux pour des formes diverses non consolidees et consolidees ont ete entrepris afin de 
mieux comprendre les phenomenes mis en cause, d’etablir la correlation existante entre le 
perte de charge et la vitesse d’ecoulement, prevoir avec plus ou moins de precision le 
dimmensionnement et la performance des installations hydrodynamiques utilisees dans 
l’industrie, (Darcy, (1856) ; Dullien, (1979)). 

11.2.6 Morphologie des milieux poreux 

Le comportement d’un produit pulverulent est frequemment determine par les 
caracteristiques physiques des particules qui le constituent, parmi lesquelles : la densite, la 
resistance mecanique, la geometrie, les dimensions et la surface specifique. Dans plus de cas, 
l’interaction entre particules et le fluide environnant est d’une faible signification, mais dans 
certains cas elle peut etre dominante dans le comportement du systeme de particules. Ainsi, 
dans l’ecoulement a travers les lits de particules granulaires, la caracterisation des medias 
poreux est le role principal a la resistance a l’ecoulement est dominee par la taille et la forme 
des espaces vides entre les particules, (Maxime, (2003)). 

11.2.7 Proprietes des milieux poreux 

La propriete des milieux poreux se base sur les caracteristiques geometriques de ces 
pores ainsi que sur leur capacite a vehiculer ou laisser passer des fluides, et le calcul des 
milieux poreux est defini par, (Saouli, (20 11): 

• Masse volumique (p s ) 

La masse volumique d’un echantillon poreux est representee par le rapport de la masse 
solide (Ms) au volume solide (Vs). 



M sPl 

( Pl M s 



(11.57) 


• Porisite ( s) 

Le parametre principal decrivant un milieu poreux est la porosite definie par : 


_ V p _ Volume des pores 
V 0 Volume total 


0 <s< 1 


(11.58) 


Ce parametre de porosite est complementaire de la fraction volumique de solide. La 
definition de la porosite est une definition tridimensionnelle. Elle peut etre transposee a un 
rapport de surfaces, (Dullien, (1992) ; Fermigier, (1999); Fried et al., (1971)). 



Surface des pores 
Surface total 


(11.59) 


• Surface supecifique du milieu poreux (S) 

La surface specifique est une propriete structurelle d’une grande importance, elle 
caracterise la surface d’echange de chaleur et de matiere dans les ecoulements 
hydrodynamiques, elle caracterise la surface sur laquelle frotte le liquide en mouvement 
creant ainsi la degradation de l’energie de l’ecoulement. 
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• Tortuosite 

C’est une propriety directionnelle fondamentale d’un milieu poreux, elle depend de : 

• La porosite ; 

• La forme des particules qui conditionne la frequence et le type de contact entre 
particules, elle est la longueur du trajet de contournement du fluide autour de la particule et 
l’encombrement de celle-ci au sein du lit. 

La distribution spatiale des particules dans le lit qui conditionne la direction de l’ecoulement 
est definie par, (Quenard et al., (1999) : 


T = 




\ L eJ 


1 

T = 

s.F 


(11.61) 


(11.62) 


F : presentee par les geologues sous 1’ appellation de facteur de formation, generalement 
evaluee par conduction electrique ou par diffusion des ions C1‘, (Daian, (1999)). 

• Rugosite (s s ) 

Elle caracterise l’etat de surface, c’est une porosite superficielle, elle est definie par : 


_s r 

8 S - (11.63) 

d P 

II.2.8. Modeles de perte de charge 

L’etude de la degradation d’energie mecanique lors de l’ecoulement d’un fluide a 
travers un mileu poreux a fait l’objet de nombreuses tentatives de modilisation. On peut les 
classer comme suit : 

i. Modele de Darcy 

Pour l’etude de la convection en milieu poreux, la grande majorite des etudes utilise la 
formulation classique de Darcy. L’auteur donne une loi sur les ecoulements isothermes dans 
un milieu poreux, qui exprime la proportionnalite entre les variations de pression Ap et le 
debit Q lie a la vitesse de filtration vju. Ceci se traduit pour un echantillon de longueur L et de 
section S par la relation suivante, (Darcy, (1856); Jean-Pierre et Benoit, (2009)) : 



M, L 


(11.64) 


K etant independant de la nature du fluide et ne depend que de la geometrie du milieu 
(Darcy, (1856); Jean - Pierre et Benoit, (2009)). On peut generaliser cette loi par : 
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Dans le cas de la presence de la pesanteur, 1’ equation precedente devient 


„ v 

v m = 1 VP-pfg 




( 11 . 66 ) 


Le modele de Darcy, qui neglige les forces d’inertie et visqueuses est valide lorsque les 
conditions suivantes sont satisfaites, (Kalla, (1999)) : 


s < 0.8 


< 


Da < 10 


-6 


Re, <1 


Dans lesquelles s : est la porosite du milieu poreux. 



: nombre de Darcy. 



: nombre de Reynolds. 


_ li 

v — — : viscosite cinematique du fluide. 

P 

II existe trois types de regimes d’ecoulement en fonction de Re p , (Delache, (2005)) : 

• Pour Re p < 1, le regime est laminaire, les forces de viscosite sont grandes devant les 
forces d’inertie, la loi de Darcy est valable. 

• Pour 1 <Re p < 150, des couches limites se developpent au niveau des parois solides. 

En dehors de cette couche limite, il n’y’a plus de proportionnalite entre le gradient de 

pression et la vitesse de filtration : la loi de Darcy n’est plus applicable. Ce regime 
d’ecoulement stationnaire laminaire persiste jusqu’a Re p =150. 

• Pour 150 <Re p < 300, un regime d’ecoulement instationnaire prend place, et pour 
Re p >300 on est en presence d’un ecoulement turbulent. 

ii. Modele de Kozeny - Carman 

Le modele geometrique le plus simple est le modele de Kozeny,(1927) ; il suppose 
que l’espace offert a 1’ ecoulement est constitue par un faisceau de pores cylindriques inclines 
non interconnectes de section constante. 

En appliquant 1’ equation de Poiseuille et en introduisant une constante Ko 
representative de la forme non circulaire des pores, on aboutit a l’equation de Kozeny Carman 
(Reynolds, (1900)), representative du regime d’ecoulement de Darcy. 


Chapitre II : Partie theorique 


A P 
H 




(11.67) 


Avec : K = 5.55 valeur de la constante de Kozeny. 

iii. Modele d’Ergun 

Plusieurs modeles relatifs a un large domaine de nombre de Reynolds ont ete proposes 
par differents auteurs. Ce modele est represente par l’expression suivante, (Ergun, (1952)) : 


— = AU,+ BUl 
H 0 0 


( 11 . 68 ) 


Ergun, en 1952 a propose l’equation suivante obtenue a partir de 640 expressions 
utilisant des spheres de differents diametres de sable et du coke pulverise pour un nombre de 
Reynolds sensiblement compris entre 0.4 et 1000. 


A P 
H 





U 0 +B 


(!“*) P 




(11.69) 


Avec : 

A et B : coefficient qu’Ergun a trouve egaux a : 4=1 50 et 5=1.75. 

iv. Modele de Comiti 

Comiti, (1989) a travers son travail a etabli un model de type capillaire, decrivaant la 
chute de pression en fonction de la vitese d’ecoulement dans un milieu poreux non consolide 
dans un large domaine de nombre de Reynolds. Les pertes de charges dues aux forces de 
frottement visqueux sont determinees d’apres la formule de Poiseuille relative a un tube 
cylindrique avec 1’ introduction du coefficient de forme (Kq) des pores de Carman. II aboutit a 
la formule suivante : 


Al = 2K„ r 2 /; a] U„ + 0.0968 r 3 p a d ^ U\ 

H £ £ 


(11.70) 


Cette equation peut s’ecrire sous la forme suivante : 


= MU, + N 

H 


(11.71) 
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Avec : M et N deux constantes dependantes des proprietes du fluide et cede de la structure du 
milieu poreux. Ce modele applique aux particules spheriques, (a s =6/d e q) est en accord avec le 
modele d’Ergun, (1952). 

II.2.9 Conclusion 

Nous avons presente le phenomene d’ adsorption (adsorption statique, dynamique) et 
les differents modeles d’isotherme qui feront l’objet de notre etude. 

0 les modeles (Langmuir, Freundlich, Elovich et Temkin et Dubinin - Radushkevich) 
pour les systemes 

0 la cinetique d’adsorption (modele du pseudo-premier et second ordre) 

0 l’etude de diffusion intra-particule. 

Enfin nous avons termine par une etude de processus de transfert de matiere. 
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PROCEDURE ET PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Les etudes ont ete faites sur differents polluants industriels : le cuivre (II), le phenol et 
le Rouge Bemacid. Le choix de ces molecules resulte de leur frequence dans les effluents 
industriels. Deux modes d’adsorption ont ete choisis : l’adsorption statique ou batch et 
l’adsorption dynamique par l’adsorbant choisi, a savoir les cordons du Luffa Cylindrica. 

III.l CARACTERISATION STRUCTURALE ET MORPHOLOGIQUE DU LUFFA 
CYLIDRICA 

On propose dans cette partie les analyses microscopiques et les analyses chimique et physique 
de ce materiau (cordons (LC)). 

• Materiels et Methodes 

• Analyses microscopiques : Les observations microscopiques ont ete realisees a 
l’Ecole Fran 9 aise de Papeterie et des Industries Graphiques (EFPG) : microscopic optique sur 
un appareil OLYMPUS BH-2, logiciel d’analyse d’image OPIMA, microscopie electronique 
sur appareil ABT-55. L’isolation des fibres pour observation en microscopie optique est 
effectuee par ebullition en solution alcaline (NaOH, 0.5 M). 

• Analyses chimiques : Les analyses elementaires ont ete effectuees par absorption 
atomique au Laboratoire Central d’Analyse du Centre National de la Recherche Scientifique 
(CNRS), Vemaison, Paris. 

Le taux de cellulose a ete mesure par la methode de Kurschner et Hoffner, 
correspondant a une hydrolyse a l’acide nitrique en milieu ethanolique. 

Le taux de lignine a ete mesure par hydrolyse sulfurique, utilisant la dimethylanilline 
comme catalyseur (methode de Noll) : dans un becher, 5 mL de N, N dimethylanilline sont 
ajoutes a 2 g de vegetal sec ; celui-ci est triture pendant 5 min, puis apres ajout de 25 mL 
d’acide sulfurique a 78% en poids, la trituration est poursuivie pendant 10 min. L’echantillon 
est ensuite complete a 250 mL par ajout d’eau distillee, et porte a ebullition douce. La lignine 
separee en floes est recuperee par filtration sur creuset filtrant d’indice de porosite 5. Apres 
lavage du precipite a l’eau distillee chaude, la lignine est sechee a 105°C puis pesee. 

Le taux d’hemicelluloses est deduit par l’indice de furfural, correspondant a la norme 
NF T 12-008. 

L’holocellulose correspond a une delignification au chlorite de sodium en milieu 
tampon acetique (pH4.9) (norme NF B 51-104). 

• Indice de cristallinite par diffractometrie des rayons X : Les mesures ont ete 
effectuees a l’Ecole Nationale Superieure d’Electrochimie et d’Electrometallurgie de 
Grenoble (ENSEEG) sur un difffactometre Philips PW 1730, anticathode CuKal : 1.5405 A, 
goniometre vertical (20) ; les echantillons sont prealablement broyes (granulometrie 
moyenne) et la poudre tassee est deposee sur le porte - echantillon en plastique. 

• Analyses thermophysiques : Les analyses ( ATG , ATD ) et CSD ont ete realisees 
sur des appareils SETARAM TGA-DTA 92-12 et SETARAM DSC 92. La prise d’echantillon 
est de 13.08 mg, sous atmosphere d’azote. Les mesures de capacite calorifique {€),) sont 
calculees a partir du signal calorimetrique issu de 1’ analyse CSD ; deux essais sont realises 
avec des conditions identiques : le premier utilisant deux cellules vides, le second avec les 

memes cellules et l’echantillon. L’ecart du signal calorifique entre les deux courbes 
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caracterise la capacite calorique de Techantillon. Cette amplitude est directement convertie en 
puissance thermique. La determination de C p est directe pour chaque temperature sans emploi 
d’un echantillon standard (saphir). 

• Surfaces specifiques et hydrophilie des fibres : La surface specifique determinee 
par adsorption d’azote a 77.3 K est mesuree sur un appareil Micromeritics 2100 D. Les 
mesures effectuees sont indiquees sur la figure IV.9, ou la quantite d’azote adsorbee a la 
temperature T est representee en fonction de la pression d’equilibre P dans l’enceinte. La 
theorie BET (Brunnauer, Emmet, Teller) donne Tabscisse a laquelle cette quantite equivaut a 
la saturation de la surface du solide par une monocouche compacte d’adsorbat. Les pentes 
assez faibles des isothermes en fin d’adsorption montrent que T equation BET s’applique bien 
dans le cas etudie. 

La surface specifique hydrodynamique est mesuree sur un appareil Pulmac selon le 
protocole suivant : un gateau de pate humide (4 a 8 g matiere seche) est constitue par 
decantation et la perte de charge en ecoulement laminaire a travers le lit est mesuree pour 
differentes epaisseurs. La relation de Kozeny - Carman, (cite par Carman, (1961)) permet 
d’en deduire la surface specifique hydrodynamique du milieu poreux ; la valeur de la 
constante de Kozeny est prise egale a 5.55, valeur generalement appliquee aux fibres 
cellulosiques. 

L’indice WRV (Water Retention Value) correspond a la masse d’eau retenue dans le 
materiau apres centrifugation a 3000 g (g=9.81 m/s ) pendant 15 min. 

Cette masse d’eau, rapportee a un gramme, est exprimee en pourcentage : 


m — m 

WR V (%) = ^-100 (III. 1) 

m s 

Le WRV est un indice caracterisant le degre d’hydratation de la fibre, en supposant que le 
gonflement des fibres n’est pas modifie au cours de la centrifugation : il permet de 
differencier le liquide extra-fibre (eau ou solution de soude 0.5 M), retenu par capillarite, et le 
liquide impregnant les fibres. 


III.2 ADSORPTION 
III.2.1 Adsorption statique 

La methode retenue pour Tetablissement de Tisotherme d’adsorption consiste a mettre 
dans un bain marie muni d’un agitateur, une serie de flacons de volume (V). Dans chaque 
flacon, nous introduisons un volume (V) de solution de Tadsorbat (cuivre, phenol et Rouge 
Bemacid) de concentration connue et d’une masse (m) de Tadsorbant de granulometrie bien 
determinee. Pour un temps de contact donne correspondant a l'equilibre, nous recuperons le 
filtrat de la solution pour le faire passer au spectrophotometre UV-Visible (S6). 

Des etudes d’adsorption ont ete entreprises d'une fa9on courante par une technique en 
lots. Des flacons en verre contenant un volume defini de solutions de Tadsorbat de 
concentration connue ont ete places dans un bain marie. A une temperature et un pH donnes, 
les flacons ont ete agites sur le dispositif a different trembleur et de temps pour realiser 
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l'equilibre. Les differents echantillons ont ete preleves a des differents temps afin de mesurer la 
concentration en adsorbat de la solution. Les echantillons ont ete centrifuges, le liquide 
sumageant a ete analyse. Notons que toutes les experiences ont ete reproduites deux fois. 

111.2.1.1 Adsorption du cuivre (II) par les cordons du Luffa Cylindrica 

Avant d’entamer T etude de l’adsorption des metaux lourds (cuivre (II)) par les 
cordons de Luffa Cylindrica, nous citons les proprietes physiques, chimiques et toxiques de 
1’ element cuivre (II). 

111.2.1.1.1 Proprietes physiques et chimiques du cuivre 

Les proprietes physiques et chimiques de l’element toxique (cuivre (II)) sont 
rassemblees dans le tableau III. 1 . 

Tableau III.l : Proprietes physiques et chimiques de cuivre et ses derives, (Pichard, 
(2005a)). 


Proprietes 

Valeurs 

Etat ordinaire 

Solide 

Numero atomique 

29 

Masse atomique (g/mol) 

63.54 

Masse volumique (g/cm ) 

8.9 

“ 'J 

Volume molaire (m /mol) 

7.11 10' 6 

Temperature de fusion (k) 

1357.6 

Temperature de d’ebullition (K) 

293-298 


III.2.1.1.2 Toxicite du cuivre 

La toxicite des metaux n’est plus a demontrer. La toxicite de certains metaux (Zn, Cu, 
Hg, As, ...etc.) est connue depuis l’antiquite. La pollution par ces metaux presente une grave 
menace sur la sante humaine et sur l’environnement a cause de leur capacite de s’accumuler 
dans les etres vivants. Les tableaux III. 2a et III. 2b presentent les effets du cuivre sur la sante 
humaine et sur l’environnement. 

Tableau III.2a : Effet des metaux (cuivre (II)) sur la sante humaine, (James, (1991)). 


Metal 

Effet sur la sante humaine 

Effets aigues 

Effets chroniques 

Cuivre (II) 

Brulure epigastrique, nausee, 
vomissement, diarrhee. Une 
induction d ’ anemie 

hemolytique, allergie par 
contact avec la peau. 

La maladie de Wilson (accumulation du 
cuivre dans le foie, le cerveau et les reins 
dont resulte une anemie hemolytique et 
malformations neurologiques). 
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Tableau III.2b : Effet des metaux (cuivre (II)) sur l’environnement, (James, (1991)). 


Metal 

Sur les plantes 

Sur les poissons 

Sur les invertebres 

Cuivre 

(II) 

Tres toxiques sur les 
plantes aquatiques. 

Inhibe la croissance de 
ces plantes a des 
concentrations 
inferieures a O.lmg/F. 
Reduction de la 

desorption du carbone a 
partir d’environ 0.003- 
0.03mg/F. 

F’ inhibition de Tactivite 
de T acetylcholinesterase, 
le changement cellulaire 
dans la foie et la 
reduction de Timmunite. 
Concentration letale est 
0.02 a lmg/F 

F’ augmentation d’acide 

lactique dans les tissus, la 
diminution du triglyceride 
et la necrose du tissu 
epithelium. Fa 

concentration mortelle 

typique est inferieure a 
0.05mg/F. 


111.2.1.1.3 Materiels et produits chimiques 

• Produits 

• Hydroxyde de sodium en pastilles (98% pur) ; 

• Sulfate de cuivre 5-hydrate (99% pur) ; 

• Acide chlorhydrique (37%) ; 

• Acide nitrique (98% pur) ; 

• Acide sulfurique (98% pur) ; 

• Bleu de methylene (BM) ; 

• Reactif de cuivre ; 

• Iodure de potassium ; 

• Amidon ; 

• Thiosulfate de sodium. 

• Materiels et verreries 

• Pipettes jaugees et graduees a differents volumes ; 

• Flacons de 250ml ; 

• Fioles jaugees a differents volumes ; 

• Eprouvette graduee 1 00ml. 

• Appareillage 

• pH-metre (HANNA pH 211 Instrument) ; 

• Agitateur a plaque (Kika FaboTechnik RCT Basic) ; 

• Spectrophotometre S6 (Biochom (Fibra 6)) ; 

• Balance (Denver Instrument) ; 

• Tamis (Controlab, Q.\<d p <\mm). 

111.2.1.1.4 Estimation de la surface specifique 

Fa surface specifique de notre adsorbant a ete estimee par la technique d’ adsorption du 
bleu de methylene, la structure de bleu de methylene est presentee en annexe A (Fig.A-1). 

Fes concentrations utilisees pour la realisation de l’isotherme ne doivent pas depasser 
7pM, car le bleu de methylene forme des dimeres au-dela de cette concentration. Fes 
concentrations du bleu de methylene (initiales et a l’equilibre) sont calculees a partir d’un 
etalonnage. Fa capacite maximale d’adsorption est obtenue a partir de F equation (II. 11) de 
Fangmuir. 
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La quantite du bleu de methylene adsorbee en mono - couche est reliee a la surface 
specifique du materiau par 1’ equation suivante : 

S = C lm N A S (IH-2) 

Ou : 

(5=55 10~ 20 m 2 , (Inel et Kayikei, (1990)). 

III.2. 1.1.5 Biosorption du cuivre 

II s’agit d’une etude de l’isotherme d’adsorption du cuivre (II) sur un materiau 
(cordons (LC)) non traite avant et apres desorption, afin de pouvoir estimer la variation de la 
capacite maximale au cours d’un cycle d’adsorption - desorption. Les conditions operatoires 
(pH, T, teneur en adsorbant, agitation, . . .etc.) sont indiquees dans le tableau (III.3). 

Tableau III.3 : Biosorption du cuivre (II) sur les cordons du Luffa Cylindrica. 


Parametres 

Valeurs correspondantes 

Teneur en biosorbant 

lg/L 

Concentrations initiales en ions 
metalliques (Cu(II)) 

12.5, 25, 50, 100, 200, 400, 
600, 800mg/L 

Volume de la solution metallifere 

125ml 

pH 

5 

Vitesse d’agitation 

250rpm 

Temperature 

293-298K 

Temps de contact 

4h 


L’ajustement du pH est realise a l’aide des solutions de NaOH et HC1. La capacite de 
fixation, exprimee en mg d’ion metallique par gramme de biosorbant est calculee par, (Yi et 
a/., (2010) ; Monarrez, (2004) ; Bellir, (2002)) : 


, (Q-cJ-v 

C 1 

m 


(III. 3) 


III.2.1.1.6 Desorption du cuivre 

Lorsque le procede de depollution de l’eau s’arrete a 1’ adsorption, ceci ne constitue 
qu’un deplacement de la pollution ; le materiau (cordons du LC) charge de metaux constituera 
un dechet solide dont le volume augmentera d’annee en annee avec 1’ augmentation des rejets 
d’eau polluee. 

L’ incineration peut resoudre en partie le probleme de stockage en transformant les 
cordons du Luffa Cylindrica utilise en cendre, mais elle n’elimine pas 1’ existence de cette 
nouvelle forme de pollution. La solution la plus pertinente consiste a la desorption, et a la 
recuperation des metaux. Les cordons du Luffa Cylindrica regeneres rejoignent un nouveau 
cycle d’adsorption. 

Le but de cette partie est 1’ etude de la possibility du recyclage du adsorbant apres 
utilisation par desorption chimique. Les parametres optimises sont : 
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• La nature du desorbant utilise ; 

• Le pH de desorption ; 

• La teneur en cordons du LC charges a desorber. 

Nous avons ensuite etudie, la qualite adsorption des cordons du LC apres un cycle de 
desorption afin de pouvoir trancher sur Tutilite de T operation de desorption. 

III.2.1.1.6.1 Nature du desorbant 

Dans cette etape, le but est de choisir le bon desorbant chimique. II faut signaler que les 
acides sont les plus couramment utilises pour la desorption. Parmi les acides, nous avons teste 
une categorie d’acides fort : l’acide sulfurique, l’acide nitrique et l’acide chlorhydrique. Les 
conditions operatoires sont citees dans le tableau suivant : 

Tableau. III.4 : Nature des desorbants sur les cordons du Luffa Cylindrica. 


Parametres 

Valeurs correspondantes 

Teneur en adsorbant charge 

lg/L 

Volume de la solution desorbante 

125ml 

Desorbants 

H 2 S0 4 , HNOj, HC1 

pH 

1 

Vitesse d’agitation 

500rpm 

Temperature 

293-298K 

Temps de contact 

4h 


III.2.1. 1.6.2 pH du desorbant 

Le pH joue un role important dans l’operation de desorption, il a une influence sur la 
vitesse et le taux de desorption. En contre partie, il a aussi une influence sur la structure du 
materiau. Cette partie est realisee uniquement pour le desorbant optimum choisi. Les 
conditions operatoires sont resumees dans le tableau (III. 5) : 

Tableau III.5 : pH du desorbant sur les cordons du Luffa Cylindrica 


Parametres 

Valeurs correspondantes 

Teneur en adsorbant charge 

lmg/L 

Volume de la solution desorbante 

125ml 

Desorbant 

H2SO4 

pH 

1, 1.5, 2, 3 

Vitesse d’agitation 

500rpm 

Temperature 

293-298K 

Temps de contact 

4h 


III.2.1. 1.6.3 Teneur en cordons du LC charges a desorber. 

Afin de limiter le gaspillage du desorbant et de concentrer le cuivre (II) recupere, nous 
sommes passes a 1’ optimisation de la teneur en adsorbant chargee dans la solution desorbante. 
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Cette etude est realisee uniquement pour le pH optimal choisi au cours de l’etape 
precedente. II faut signaler que durant T operation de desorption, un suivi du pH a ete realise 
pour toutes les teneurs en adsorbant teste. Les conditions operatoires sont representees dans le 
tableau suivant : 

Tableau III.6 : Teneur en materiau (cordons du LC) charge a desorber 


Parametres 

Valeurs correspondantes 

Teneur en adsorbant charge 

0.5 a 22g/L 

Concentration initiale en ions metalliques 

Omg/L 

Volume de la solution desorbante 

125 ml 

Desorbant 

H 2 S0 4 

pH 

1.5 

Vitesse d’ agitation 

500rpm 

Temperature 

293-298K 

Temps de contact 

4h 


III.2.1.2 Adsorption statique du phenol sur les cordons du Luff a Cylindrica 

Ce travail a ete realise au laboratoire d’Algerienne Des Eaux (ADE) de la Willaya de 
Chief. Cette partie expose en premier lieu les proprietes physiques et toxiques des composes 
phenoliques, ensuite la procedure et le protocole experimental concernant les tests de 
depollution de l’eau contaminee par le phenol. 

111.2.1.2.1 Caracteristiques du phenol 

Le phenol est un produit de synthese pur, il se presente a la temperature ordinaire 
comme un solide incolore. C'est un compose toxique (VME=19mg/m ) qui provoque des 
brulures graves sur la peau, (Arris, (2008)). 

• Structure de la molecule du phenol 

L'energie de resonance de la molecule du phenol vaut 167kJ/mol. Elle est done plus 
elevee que pour le benzene (150kJ/mol). Les mesures aux rayons X montrent que la molecule 
est plane ce qui autorise une delocalisation maximale. Cette participation a la delocalisation 
electronique se traduit aussi par le raccourcissement de la longueur de la liaison C-0 et par 
l'augmentation de l'energie de cette liaison par rapport a celle d’un alcool comme le 
cyclohexane, (Pichard, (2005b)). 

• Spectroscopie UV - visible 

Le phenol possede une bande d'absorption centree a 270nm, il absorbe dans 
l'ultraviolet, ces solutions sont incolores, (Arris, (2008)). 

111.2. 1.2.2 Proprietes physiques du phenol 

Dans les conditions normales de temperature et de pression, le phenol est un solide qui 
se presente sous la forme d’une masse cristalline ou d’aiguilles, incolores, hygroscopiques et 
d’odeur caracteristique a la fois acre et douceatre (limite olfactive 0.05ppm). En presence 
d’impuretes, d’eau ou de lumiere, le phenol se teinte en rose ou rouge a 298K; le phenol est 
moderement soluble dans l’eau (environ 80g/L), il est en toute proportion a partir de 338K, il 
est egalement tres soluble dans de nombreux solvants organiques usuels tels L acetone, 
T ethanol, l’oxyde de d’ethyle ...etc., (Pichard, (2005b)). Le tableau III. 7 regroupe les 
caracteristiques physiques du phenol a T=298K et lOlKpa. 
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Tableau III. 7 : Caracteristiques physiques du phenol, (Pichard, (2005b)). 


Parametres 

Valeurs correspondantes 

Masse moleculaire 

94.11 

Point de fusion 

313.9K 

Point d’ebullition 

454.8K 

Densite 

1.07 

Viscosite dynamique 

3.44mpa.s 

Densite de vapeur (air 1) 

3.24 

Coefficient de partage 

1.47 


III.2. 1.2.3 Toxicite des composes phenoliques 

Le phenol est un compose caustique relativement dangereux, car il peut penetrer dans 
l’organisme par voie cutanee, par installation ou accidentellement par ingestion. 

II exerce a la fois une action locale sur la peau et les muqueuses par exemple sous 
forme de brulure, mais aussi une action generale sur l’organisme. Selon certains travaux, le 
seuil mortel pour certaines especes est de l’ordre de lOmg/L alors que le seuil de toxicite n’est 
que de 5mg/L, comme le montre le tableau suivant, (Boukhoubza et al . , (2007)) : 

Tableau III.8 : Doses mortelles (mg/L) de certains composes phenoliques sur certaines 
especes, (Bohulse, (1980)). 


Composes 

phenoliques 

Bacteries 
(Esch. Coli) 

Algues Scemedemus 

Crustaces (Daphnia) 

Phenol 

>100 

40 

16 

m-cresol 

600 

40 

28 

o-cresol 

60 

40 

16 

p-cresol 

>100 

6 

12 

m-nitrophenol 

300 

28 

24 

o-nitrophenol 

1000 

36 

60 

p-nitrophenol 

100 

42 

14 


III.2.1.2.4 Materiels et produits chimiques 

• Produits 

• Phenol (polluant) ; 

• Bicarbonate de sodium ; 

• Acide chlorhydrique ; 

• Hydroxyde de sodium en pastilles (98% pur). 

• Materiels et verreries 

• Pipettes jaugees et graduees ; 

• Becher a differentes capacites (50, 100, 500 et 1000ml) ; 

• Eprouvette graduee 1 00ml ; 

• Flacons 250ml ; 

• Tamis (Controlab, 0.1<dp<lmm). 

• Appareillages 

• Centrifugeuse (modele Sigma) ; 

• Balance electronique (Denver instrument) ; 
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• Spectrophotometre S6 (Optizenview 2000) ; 

• Agitateur magnetique (RTC Basic Kika Labo Technik) ; 

• pH-metre (HANNA pH 211 Instrument). 

III.2.1.2.5 Mode operatoire 

Le mode operatoire est schematise dans 1’ organigramme presente dans la figure ci- 
dessous. 



Figure III.l : Organigramme de la demarche suivie pour l’etude de l’adsorption du systeme 

phenol/cordons (LC). 
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III.2.1.3 Adsorption dynamique du phenol sur les cordons du Luffa Cylindrica 

Dans le cadre de T etude de l’adsorption dynamique du systeme phenol/cordons du LC, 
les variables operatoires selectionnees sont, (Hanini et al., (1999)) : 

• Hauteur du lit ; 

• Vitesse de Tecoulement en fut vide de l’affluent ; 

• Granulometrie ; 

• Concentration ; 

• Temperature. 


Or les parametres choisis pour illustrer T influence de ces variables sont : 

• Temps de percee (t p ) ; 

• Temps de saturation (t s ) ; 

• Volume de percee (V p ) ; 

• Volume de saturation (V s ) ; 

• Capacite fractionnaire (F) ; 

• Determination de la zone optimale de fonctionnement (H z /H). 

III.2. 1.3.1 Preparation du lit 

L’ organigramme resume les differentes etapes pour la preparation du lit qui est 
represente dans la figure III.2. 



Figure III.2 : Organigramme pour Tetablissement et la discussion des phenomenes 
d’adsorption dynamique du systeme (phenol/cordons du Luffa Cylindrica). 
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III.2.1.3.2 Preparation de la colonne et deroulement des experiences 

La procedure preconisee pour la preparation, le remplissage et le deroulement de la 
manipulation est schematisee dans 1’ organigramme ci-dessous. 



Traitement des resultants 


Figure III.3 : Organigramme de la preparation de la colonne pour l’adsorption 
dynamique du systeme phenol/cordons du Luffa Cylindrica. 


III.2.1.3.3 Preparation des solutions 

Les solutions de stock et d’ alimentation sont preparees a partir d’une eau distillee. La 
concentration est obtenue en pesant une masse adequate de phenol qui est ensuite diluee 
jusqu’a la concentration voulue. 

Dans notre cas, la concentration des solutions phenol Co est 94mg/L. A noter que la 
temperature operatoire a ete prise comme la moyenne des temperatures relevees durant toute 
1’ experience. 
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III.2.1.3.4 Dispositif experimental 

Les mesures sont effectuees sur la colonne (Fig. III.4) en configuration axiale 
descendante. Nous avons opere dans une gamme de debit (0.090 a 0.80L/h), sur un lit de 
cordons du Luff a Cylindrica. 

L’equipement experimental employe comporte un reservoir (1) destine au stockage et 
a 1’ alimentation des lits d’adsorbants (2). Des flacons (5), de recette sont places en bas de la 
colonne. Une grille de distribution (3) surmonte par une zone d’homogeneisation (4). Ce 
montage est donne sur la figure III. 4. 

La colonne est un tube en verre de diametre "D" et de longueur "L", a fond en 
entonnoir. Une section calmante en billes (3) de verre est placee entre deux grilles au fond de 
la colonne. 


1 


2 


3 

4 



1 - reservoir 

2- lit d’adsorbants 

3- distributeur 

4- zone d’homogeneisation 

5- flacons de recette 


5 



Figure III.4 : Montage experimental de 1’ adsorption dynamique 

III.2.1.3.5 Analyse des echantillons 

La mesure de la concentration de l’echantillon est faite directement par la lecture de la 
densite optique de l’ultraviolet. Pour cela, on utilise un spectrophotometre a simple faisceau. 

Comme pour toute analyse spectrophotometrique (2»270nm), une courbe 
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d’etalonnage a ete etablie en annexe B (Fig. B-3), ceci nous a permis de determiner la relation 
donnant la concentration en fonction de la DO. 

III.2.1.4 Adsorption du colorant Rouge Bemacid sur les cordons du Luff a Cylindrica 

L’objectif de F etude est F elimination des colorants (Rouge Bemacid) par des 
methodes de traitement par biosorption on utilise des cordons du Luffa Cylindrica comme 
adsorbant. 

Les colorants industriels synthetiques (Rouge Bemacid) destines a la teinture des 
textiles chimiques de nature polyamide et qui nous ont ete foumis par la SOITEX de 
Tlemcen. Les colorants utilises dans ce present travail, appartiennent au groupe E qui se 
distingue par un niveau eleve de solidite a la lumiere, un bon pouvoir de migration, un bon 
pouvoir couvrant les striures d’origine cinetique, une bonne combinabilite, un epuisement 
rapide meme a basse temperature et une fixation rapide a la vapeur saturee, (Benaissa, 
( 2011 )). 

III.2. 1.4.1 Toxicite des colorants textiles 

Le principal probleme environnemental qui se pose dans l’industrie textile est celui 
des quantites d’eau rejetees et de leur charge chimique. Les tableaux III.9a et III.9b presentent 
les effets des colorants sur la sante humaine et sur l’environnement. 

Tableau III.9a : Effet des colorants (Rouge Bemacid) sur l’environnement et sur la sante 



Dangers potentiels 

Eutrophisation 

Sous Faction des microorganismes, les colorants liberent des NO 3 ' et des 
PO 4 " dans le milieu naturel. Ces ions mineraux introduits en quantite trop 
importante peuvent devenir toxiques. Leur consommation par les plantes 
aquatiques accelere leur proliferation anarchique et conduit a 
Fappauvrissement en oxygene dissout, (Barka, (2008)). 

Sous-oxygenation 

Des charges importantes de matiere organique sont apportees au milieu 
via des rejets ponctuels, les processus naturels de regulation ne peuvent 
plus compenser la consommation bacterienne d’oxygene. Higarashi et 
Jardim, (2002) estiment que la degradation de 7 a 8 mg de matiere 
organique par des micro-organismes suffit pour consommer F oxygene 
contenu dans un litre d’eau. 

Couleur, turbidite 
et odeur 

L’ accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit 
l’apparition de mauvais gouts, proliferation bacterienne, odeurs 
pestilentielles et colorations anormales. Macounova et al., (2003) ont 
evalue qu’une coloration pouvait etre percue par l’oeil humain a partir de 
5 10 ' 6 g/L. 
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Tableau III.9b : Effet des colorants (Rouge Bemacid) sur l’environnement et sur la sante 



Dangers a long terme 

Persistance 

Les colorants organiques synthetiques sont des composes impossibles a 
epurer par degradation biologique naturelle. Cette persistance est due 
principalement a leur reactivite chimique, (Cooper, (1995)) : 

• Les aromatiques sont plus persistants que les alcanes ; 

• Les composes satures sont plus persistants que les insatures ; 

La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant. 

Cancer 

La plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion 
significative de leurs metabolites, (Ganesh, (1992)). Leurs effets 
mutagenes, teratogenes ou cancerigenes apparaissent apres degradation 
de la molecule initiale en sous produits d'oxydation : amine cancerigene 
pour les azoiques (Brown et Devito, (1993)) et leuco - derive pour les 
triphenylmethanes, (Culp et al., (2002)). 

Bio - accumulation 

Les especes qui se trouvent a l’extremite superieure de la chaine 
alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposees a des teneurs en 
substances toxiques pouvant etre jusqu’a mille fois plus elevees que les 
concentrations initiales dans l’eau, (Barka, (2008)). 

Sous produits de 
chloration 

Le chlore utilise pour eliminer les microorganismes pathogenes reagit 
avec la matiere organique pour former des trihalomethanes pouvant 
atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les sous produits de chloration 
sont responsables de developpement de cancer du foie, des poumons, 
des reins et de la peau chez l'homme, (Mills et al., (1998)). 


III.2.1.4.2 Materiaux et produits chimiques 

• Produit 

Rouge Bemacid CL-BN200 

• Materiels et verreries 

• Pipettes jaugees et graduees (10ml) ; 

• Fiole jaugee (100, 1000ml) ; 

• Eprouvette graduee 1 00ml ; 

• Becher de 500ml ; 

• Tamis (Controlab, 0.1<dp<lmm). 
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• Appareillages 

• Centrifugeuse (modele Sigma) ; 

• Balance electronique (Denver instrument) ; 

• Spectrophotometre S6 (Optizenview 2010) ; 

• Agitateur magnetique (RTC Basic Kika Labo technik). 


111.2.1.4.3 Parametres de support 

Le support utilise dans notre travail est les cordons du Luffa Cylindrica traite suivant 
1’ organigramme cite dans la figure III. 1 (rempla 9 ant le phenol par le Rouge Bemacid, pH8.5 
par 6 et /l=720nm par 540nm). 

111.2.1.4.4 Protocole experimental general 

111.2.1.4.4.1 Preparation et etalonnage des solutions 

Pour le colorant (Rouge Bemacid) choisi, nous avons utilise la meme demarche qui 
consiste a preparer d'abord une solution mere de concentration lg/L (voir figure III. 1), a partir 
de laquelle nous preparons, par dilutions successives, une serie de solutions de concentrations 
bien determinees (5, 10, 25 et 50mg/L). Les differentes concentrations de solutions sont 
introduites dans des erlenmeyer contenant une masse de lg des cordons du Luffa Cylindrica 
sous une agitation magnetique de 400rpm. La determination de la concentration residuelle du 
Rouge Bemacid a ete realisee par spectrophotometre S6 et de longueur d’onde (/L=540nm). 

111.2.1.4.4.2 Courbe d’etalonnage du Rouge Bemacid 

Une courbe d’etalonnage a ete etablie (annexe D : Fig. D-4), ceci nous a permis de 
determiner la relation donnant la concentration en fonction de la DO. 
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IV. 1 CARACTERISATION DE LA LUFFA CYLINDRICA 
IV. 1.1 Description de la plante 

Plante herbacee annuelle de la famille des cucurbitacees (Luffa Cylindrica), 
appartient aux sept autres especes herbacees grimpantes munies de cirrhes. Elle a aussi, une 
certaine importance economique (Martin, (1979) ; Johnson, (1991) ; Hoarau, (1996)). Elle 
donne un fruit de forme cylindrique et legerement anguleux, droit et recourbe et de taille tres 
variable 40-90 cm de longueur ; sur 10-40 cm de large. Initialement blanchatre et 
legerement pubescent, il devient vert et glabre au cours de sa croissance, figure (IV. 1). 



Figure IV.l : Fruit de la Luffa Cylindrica a differents stades de maturation de la region 

mediterraneenne. 

IV.1.2 Caracterisation structurale et morphologique du Luffa Cylidrica 
IV.1.2.1 Observation a l’oeil nu 

L’ aspect general du fruit de Luffa Cylindrica peut etre observe sur les figures (IV.2a - 
2d). On distingue, de l’interieur vers l’exterieur : 

• La partie centrale du fruit : s'appelle le noyau ou bien le filet ; 

• La partie peripherique au noyau : s'appelle le mur ; 

• La couche superficielle recouvrant le mur est constitute d'une quantite importante de 
faisceaux vasculaires. 



Lien 

Grain 

Novau 

Mur interne 
Mur exteme 



Figure IV.2 (a) : Coupe transversale du LC 


(b) : Coupe longitudinale du fruit du LC 
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(c) : Face exteme du mur (d) : Face interne du mur 

IV.1.2.2 Analyse au microscope optique (MO) 

Les analyses ont ete realisees par microscope optique (a l’EFPG), qui nous a permis la 
determination du diametre moyen (8 a 30pm) et la longueur moyenne (0.9mm) des fibres. 
Apres ebullition dans l'eau puis dislocation par NaOH, nous avons constate la presence d’un 
squelette et un faisceau fibreux ligneux. Nous avons observe aussi que les fibres du Luffa 
Cylindrica presentent un caractere souple, figure IV.3a, des vaisseaux a multiformes (anneaux 
ponctues), figure IV.3b, et spiraux figure IV.3c, (Laidani et al., (2012) ; Hanini, (2003)). 





Fig. IV.3. (a) : Vue au MO de fibre souple (b) : Vue au MO d'un vaisseau anneau 

ponctues 

Nous observons aussi d’autres cellules avec differentes geometries parmi lesquelles : 
sclereuses en batonnets, poils en virgules et courtes (figures IV.3d). 
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(c) : Vue au MO d'un vaisseau 
en spirale 


(d) : Vue au MO des cellules poils 
en virgules 


Afin de faire la comparaison de certains caracteres des fibres de la Luffa Cylindrica 
obtenu par rapport a d'autres fibres cellulosiques, nous avons presente ces resultats dans le 
tableau IV. 1 . 


Tableau IV. 1 : Comparaison des caracteristiques des fibres de la Luffa Cylindrica a celles 
d’autres fibres vegetales. 


Origine 

des 

fibres 

Nature 

Longueur 
L (mm) 

Diametre 
D (pm) 

Densite 

(-) 

Humidite a 
fair ambiante 

(%) 

L/D 

0) 

Observations 

Plante 

annuelle 

LC 

(nos resultats) 

0.9 

8-30 

1.48 

7.5 

48 

On constate que : 

• Le rapport longueur 

diametre (L/D) des fibres du 
LC (nos resultats) est tres 
inferieur au rapport des 
fibres de pailles (ble, riz,...), 
des plantes annuelles 

(bagasse, coton, kenaf, ...) et 
aux bois (conifere, Resineux) 
pour les differents auteurs, 
mais il est de meme grandeur 
pour f eucalyptus 

• L’ humidite a fair 

ambiante des fibres de La LC 
(nos resultats) est incluse 
dans fintervalle de 

V humidite concemant plante 
annuelle (coton) et le bois 
(resineux). 

• La densite des fibres de La 
LC (nos resultats) est incluse 
dans fintervalle de densite du 
resineux (bois) et de meme 
grandeur pour le coton 
(plantes annulles). 

Lin (Baley et al., (2006)) 

5-80 

15-20 

1.5 

— 

2000 

Pailles 

Ble, (Atchison, (1995) ; 
Misra, (1987)) 

0.7-3. 1 

7-24 

— 

— 

110 

Riz, (Atchison, (1995) ; 
Misra, (1987)) 

0.65-3.4 

5-14 

— 

— 

170 

Plantes 

annuelles 

Bagasse, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

1.0-1. 5 

20 

— 

— 

65 

Bambou, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

2. 7-4.0 

15 

— 

— 

225 

Coton, (Hon, (1991)) 

5-65 

10-40 

1.54 

8-9 

1400 

Lin, (Atchison, (1995) ; 
Misra, (1987)) 

30 

20 

— 

— 

1500 

Chanvre, ((Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

20 

22 

— 

— 

910 

Jute, (Atchison, (1995) ; 
Misra, (1987)) 

2.5 

20 

— 

— 

125 

Kenaf, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

2.6 

20 

— 

— 

130 

Roseau, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

1.0-1. 8 

10-20 

— 

— 

105 

Sorgho, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

1.0-1. 5 

20 

— 

— 

65 

Bois 

Coniferes, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 
(zone temperee) 

2. 7-4. 6 

23-43 

— 

— 

105 

Feuillus, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 
(zone temperee) 

0.7-1. 6 

20-40 

— 

— 

40 

Eucalyptus, (Atchison, 
(1995); Misra, (1987)) 

0.7-1. 3 

20-30 

— 

— 

40 

Resineux, (Hon, (1991)) 

0.5-5 

20-40 

1.4-1. 5 

6-10 

25-125 
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IV.1.2.3 Analyse au microscope electronique a balayage (MEB) 

Les observations au microscope electronique a balayage (JEOL JMS 6100) ont montre 
que les faisceaux sont la continuation du systeme vasculaire de la tige. Les brins ou cordons 
qui constituent le filet sont distribues d’une fa9on bien precise formant un squelette identique 
d'un type a l'autre. Autour de chaque ovule, il y a une serie de brins et la graine mature est 
tenue dans une fibreuse (figure IV.4a), (Laidani et al., (2012) ; Cherifi, (2010) ; (Hanini et 
al, (2003)). 

Aucun brin ne s’etend au dela de quelques millimetres. La discemeration de la partie 
peripherique au filet donne : une partie interne, ou les cordons ou bien les faisceaux fibreux 
plus resistents sont orientes parallelement a la longueur du fruit et constituent des carrefours 
comme l'indique la figure IV.4b, done l'allongement longitudinal des fibres est presque 
homogene. Une partie exteme, ou les fibres sont enchevetrees figure IV.4c. La connexion 
filet-mur est donnee par la figure IV.4d. Les cordons des fibres, quelques soient leurs 
localisations sont constitues de plus d'une centaine de fibres allongees a parois epaisses et 
lignifiees, a large lumen, avec des formes tordues et irregulieres, pour differentes echelles des 
figures IV.4e et IV.4f, (Laidani et al., (2012) ; Cherifi, (2010) ; (Hanini et al., (2003)). 



Fig. IV.4 (a) : Photographic du cordon 
du noyau interne, e : 500p. 


(b) : Vue au MBE du cordon de mur 
interne, e : 500p. 




(c) : Photographic du cordon de 
mur exteme, e : 500p. 


(d) : connexion filet-mur 
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(e) : Coupe transversale du cordon, e : 50|i (f) : Fibre ponctuee en coupe transversale, e : 5p 

IV.1.2.4 Analyse par spectroscopie Infra - Rouge (IR) 

Dans le but de determiner les structures moleculaires de la Luff a Cylindrica, plusieurs 
auteurs ont eu recours a la spectrophotometrie Infra - Rouge (Beckman Acculab 9) comme 
methode d'analyse complementaire. 

L’etude d’un spectre du rayonnement IR applique al’echantillon de fibre est enregistree 
sur une bande de frequence d'onde allant de 400 cm' 1 a 4000 cm' 1 . Les resultats 
d'enregistrement du spectre Infra - Rouge applique a l’echantillon sont donnes sur la figure 
IV. 5. Les valeurs de la transmittance (%) en fonction de la frequence (cm' 1 ) sont regroupees 
dans le tableau IV.2 ci - dessous. L'analyse du spectre de la figure IV.5 montre que la Luffa 
Cylindrica possede des impuretes caracterisees par des bandes d'absorption, en plus elle 
possede un certain nombre de groupement notamment : 

• Le groupement OH: les vibrations dues aux hydroxyles se definissent entre 2800 
et 3500 cm' 1 , le spectre presente un pic a 3360 cm' 1 qui represente d'une part, les 
vibrations de valence des OH de constitution et d'autres part cedes des liaisons OH 
de l'eau adsorbee. 

• Le groupement C=C: le spectre presente deux bandes qui se situent dans 
l'intervalle (1450-1600) cm' 1 , la premiere a 1450 cm' 1 et la deuxieme a 1590 cm' 1 ; 
elles sont dues aux liaisons du cycle aromatique (phenol). 
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Tableau IV.2 : Bande d’absorption du rayonnement Infra - Rouge sur la Luffa Cylindrica 
(Laidani et al., (2012)). 


F requence 

(cm' 1 ) 

Transmitance 

(%) 

Frequence 

(cm' 1 ) 

Transmitance 

(%) 

3350 

50 

1370 

4 

3150 

51 

1295 

34 

2840 a 2920 

2 

1150 

43.5 

2720 

38 

1080 

48 

2670 

42 

965 

47 

1710 

60 

885 

52.5 

1595 

58 

835 

58 

1450 

2 

720 

23 



Figure IV.5 : Spectre du rayonnement Infra - Rouge applique a Luffa Cylindrica (Laidani et 

al., (2012). 

IV. 1.2.5 Composition chimique elementaire 

Cette etude nous a permis d'avoir une idee sur les elements essentiels constituants la 
Luffa Cylindrica, pour cela une analyse a ete faite par MEB sur ce materiau (LC). D'apres la 
figure IV.6, les cordons de Luffa Cylindrica sont constitues de carbone, d’oxygene, 
d’hydrogene, de nitrogene et des traces de calcium, de sodium sous forme de chlorures ou de 
sulfates. Ces substances minerales peuvent egalement exister sous forme d'oxydes. 
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Figure IV.6 : Composition elementaire de Luff a Cylindrica par MEB, (Laidani et al., 

( 2012 ). 


L’etude menee par Laidani et al., (2012) et Hanini et al., (2003) sur la composition 
chimique elementaire du Luff a Cylindrica par MEB est similaire a 1’ analyse chimique faite par 
MEB sur LC de notre etude. 

Afin de connaitre les pourcentages elementaires de chaque element entrant dans la 
composition des cordons de Luffa Cylindrica, des essais ont ete realises sur les echantillons de 
LC (mur externe, mur interne, lien et le noyau) au sein du laboratoire Central d’Analyse du 
CNRS de Vemaison a Paris. Le pourcentage massique en atomes des elements des 
echantillons de la Luffa Cylindrica, se calcule a partir de de la formule suivante : 



m, 


Avec : 


i = C, H, N, 



(IV. 1) 


Les resultats de calcul des pourcentages massiques des elements constituant les 
echantillons de Luffa cylindrica sont recapitules dans le tableau IV.3. 
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Tableau IV.3 : Comparaison des analyses elementaires des cordons des differentes parties 
anatomiques de Luffa Cylindrica a la paille; taux exprime en (%) massique, (Laidani et al., 
(2012) ; Hanini et al., (2003)). 


Vegetal 

Partie 

anatomique 

%C 

% H 

% N 

%0 

Autre s 

Observations 

Luffa Cylindrica 

(nos resultats) 

Mur externe 

46.5 

7.7 

3.8 

37.6 

4.4 

Le pourcentage en 
carbone et 1’ hydrogene 
pour nos resultats (LC) 
est superieur a celui de 
la paille a l’etat 

anhydre, par contre le 
pourcentage en 

oxygene est superieur a 
celui de la Luffa 

Cylindrica. 

Mur interne 

49.5 

8.2 

3.0 

36.1 

3.2 

Lien 

59.6 

8.1 

3.0 

26.5 

2.8 

Noyau 

66.1 

6.8 

5.0 

21.3 

0.8 

Paille a l’etat anhydre, 
(Lasseran, (1980)) 

Globale 

48.0 

5.8 

— 

42.2 

4.0 


La precision des mesures etant de (± 0.5 % sur C), (± 0.05% sur H), environ (± 0.5% 
sur N), et (± 0.3% sur O). 


Tableau IV.4 : Analyse de la cellulose et comparaison des rapports molaires 

Oxygene/Carbone pour les differentes parties anatomiques du vegetal de la Luffa Cylindrica 
et de la paille, (Laidani et al., (2012) ; Hanini et al., (2003)). 


Vegetal 

Partie 

anatomique 

Taux de 
cellulose 

(%) 

Rapport 

molaire 

(O/C) 

Observations 

Luffa Cylindrica 

(nos resultats) 

Mur externe 

80.0 

0.61 

On remarque que le 
rapport molaire 

(O/C) du Luffa 

Cylindrica (nos 

resultats) est faible a 
celui de la paille 
europeenne. 

Mur interne 

75.0 

0.55 

Lien 

60.0 

0.33 

Noyau 

45.0 

0.24 

Paille europeenne, 
(Misra, (1987)) 

Entre nceuds 

39.5 

0.66 

Noeuds 

30.6 

0.66 

Feuille 

33.5 

0.66 


D’apres le tableau IV.4, nous observons que le taux de cellulose et le pourcentage du 
rapport molaire (oxygene/carbone) dans les cordons varient d’une fa9on decroissante du mur 
externe au noyau du fruit du Luffa Cylindrica. 

Les resultats de la composition chimique de la Luffa Cylindrica - comparaison aux bois, aux 
plantes annuelles et a la paille sont represents dans le tableau IV. 5. 


- 58 - 


Chapitre IV : Resultats et discussion 


Tableau IV.5 : Composition chimique de la Luffa Cylindrica - comparaison aux bois, aux 
plantes annuelles et a la paille. 


Vegetal 

Nature 

Cellulose 
(% en masse) 

Hemicellulose 
(% en masse) 

Lignine 
(% en masse) 

Holocellulose 
(% en masse) 

Observations 

(Plante 

annuelle) 

LC 

D’apres (Hoarau, 
(1995)) 

55 

8 

23 

— 

• La cellulose du luffa 

(Tu, (1958)) est 

superieure de 1.05 fois 
du cellulose (nos 

resultats) est superieure 
de 1.33 fois que celle 
du ble (Schott, (2000)) 
et du bois (resineux) 

• L’ hemicellulose du 

luffa (Tu, (1958)) est 
inferieure de 1.13 fois 
du hemicellulose (nos 
resultats) est superieure 
de 1.5 fois que celle du 
bois (Schott, (2000)), 
mais est inclus dans 
l’intervalle de 

l’hemicellulose (ble). 
La lignine de la Luffa 
(Tu, (1958)) est 

superieure de 1.2 fois 
du lignine (nos 

resultats) est inferieure 
de 2.2 fois que celle du 
ble (Schott, (2000)), 
mais et inclus dans 
P interval du lignine de 
bois (resineux). 

D'apres (Paschino 
et al., (1994)) 

90 

— 

10 

— 

D'apres 
Tu, (1958) 

62.8 

19.5 

12.5 

— 

Nos resultats* 

60 

22 

10.6 

91 

Pailles 

Ble, (Schott, 
(2000)) 

33-45.5 

21-28.5 

10-21 

— 

Riz, (Alcaide, et 
al., (1990)) 

42-49.8 

12.9-26.2 

11.4-13.5 

— 

Orge, (Alcaide, et 
al., (1990)) 

34-48 

24.5-27 

7-18 

— 

Seigle, (Alcaide, et 
al., (1990)) 

54.9 

23.1-30.5 

18.5-19 

— 

Avoine, (Alcaide, 
et al., (1990)) 

37-53.6 

16-27 

11-19.6 

— 

Plantes 

annuelles 

Chanvre, (Schott, 
(2000)) 

74 

18 

4 

— 

Coton, (Yilmaz, 
(1995) 

92 

6 

— 

— 

Lin, (Schott, 
(2000)) 

65 

14 

13 

— 

Bois 

D’apres 

(Brancato, (2008) 

10-15 

50 

50 

— 

Resineux, (Schott, 
(2000)) 

40-45 

7-15 

23-33 

— 

Feuillus, (Schott, 
(2000)) 

40-50 

19-26 

15-30 

— 

feuillus, (Aitken, 
(1988)) 

43-47 

32-33 

17-26 

— 


* analyses du lien noyau mur - interne 


IV.1.2.6 Caracteristiques physiques 

IV.1.2.6 1. Indice de cristallinite mesure par diffraction des rayons X 

L’ analyse par diffractometrie des rayons X, realisee sur un prelevement non specifique 
de l’endroit dans le fruit, revele la presence de parties de cellulose cristalline 
(diffractogramme caracteristique de la cellulose I) et amorphe (figure IV.7). 

Une valeur assez precise de l’indice de cristallinite (Ci) peut etre estimee a partir de la 
methode des aires (Dorkel, (1993)), consistant a calculer le rapport de l’aire due aux pics 
cristallins sur l’aire to tale (pics cristallins + fond continu correspondant a la partie amorphe) : 



Aire des pics cristallins 
Aire totale 


•100 


(IV .2) 


On obtient ainsi : Ci = 69% ± 2%, valeur apparaissant comme plus elevee que celles 
habituellement reportees pour les fibres de bois (entre 32% pour les pates thermomecaniques 
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et 55-60% pour les pates chimiques blanchies (Kraft ou sulfite de resineux ou de feuillus), 
(Ahtee et al , (1983) ; Newman et Hemmingson, (1990)). 


c 

u> 

'</) 


'Q) 

■t— i 

'(f) 

c 

<D 



signal experimental 
signal theorique 
ligne de base 
pic 1 
pic 2 
pic 3 

cellulose amorphe 


() 


10 


20 


30 


40 


50 


angle de diffraction 2 6 


Figure IV 7 : Analyse de l’indice de cristallinite du cordon de Luffa Cylindrica par 
diffractometrie aux rayons X : pic 1 (20 = 22.4°) ; pic 2 (20 = 16.2°) ; pic 3 (20 = 15°) ; 
correspondant a la cellulose I ; fond diffus (cellulose amorphe). Anode cuivre. 

Tableau IV.6 Comparaison des capacites calorifiques de differentes celluloses et du D - 
glucose a 350 K. 


Echantillon 

Taux de 
cristallinite (%) 

(A Cp/T) 

(J/(kg.K) 

Cp a 350K 

(J/(kg.K) 

Observations 

Nos resultats (LC) 

69 

6.67 

1506.2 

On constate que le taux de 
cristallinite de nos 

resultats (LC) est 

nettement superieur a celui 
de V Hatakeyama pour la 
cellulose de bois et la fibre 
de jute respectivement 1.8 
fois et 1.5 fois plus. 

Par contre pour la 
cellulose cristalline 

(Hatakeyama) est 

superieure de 1.4 fois de 
cristallinite de nos 

resultats. 

Cellulose cristalline, 

(Hatakeyama et al . , 

(1981)) 

100 

1.42 

1230.1 

Cellulose amorphe, 

(Hatakeyama et al . , 

(1981)) 

0 

8.08 

1414.2 

Cellulose de bois, 

(Hatakeyama et al . , 

(1981)) 

38 

5.06 

1364.0 

Fibre de jute, 

(Hatakeyama et al . , 

(1981)) 

46 

4.64 

1338.9 

Fibre de Cotton 
Americana, 

(Hatakeyama et al . , 

(1981)) 

52 

4.27 

1318.0 
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IV. 1.2.6 2 Mesures thermophysiques 

Par analyse thermogravimetrique (ATG), on observe (figure IV.8a) la perte en poids de 
l’echantillon (en % rapporte au poids initial) en fonction de la temperature. On distingue une 
phase d’evaporation de l’eau libre puis de l’eau liee, pour des temperatures comprises entre 
100 et 260°C, suivie d’une phase de decomposition (pyrolyse) au-dela de 260°C. Cette 
demiere est caracterisee par differentes cinetiques : une cinetique lente entre 260 et 320°C, 
puis rapide entre 320 et 380°C ; au-dela de 380°C, la cinetique redevient lente et stable. 

La courbe d’analyse thermique differentielle (ATD), representee sur le meme 
graphique (exprimant le flux de chaleur emis ou absorbe par l’echantillon en fonction de la 
temperature), illustre les differentes etapes cinetiques precitees, caracterisees par des reactions 
endothermiques mineures juste au dessus de 100°C (correspondant a la perte d’eau adsorbee), 
suivie par une sequence majeure endothermique, puis exothermique au dessus de 320°C. 

L’ analyse par calorimetrie a compensation differentielle (CSD) (figure IV. 8b) permet 
d’observer plus precisement l’elimination d’eau adsorbee a partir de 45°C. La mesure permet 
egalement la determination de la capacite calorifique (C p ) du vegetal brut, obtenue dans 
l’intervalle 80-180°C. Les donnees obtenues, recapitulees dans le tableau IV.6, peuvent etre 
comparees a celles de differentes celluloses, ou au glucose pur (selon Hatakeyama et al., 
(1981)). Les valeurs de C p obtenues apparaissent legerement plus proches de celles des 
celluloses amorphes que des celluloses cristallines, et sont comparables, voire legerement 
superieures, aux valeurs reportees pour les celluloses de bois. 


Figure IV.8 a - b : Analyse thermophysique des cordons de Luff a Cylindrica 

Ts(%) DTG (%/min) Flux de chaleur (mW) 




Fig IV.8 (a) : Analyse par thermogravimetrie differentielle (b) : Analyse par calorimetrie a compensation 

et analyse thermique differentielle differentielle (CSD) 

IV.l.2.6 3 Surface specifique (BET) et hydrophilie des cordons (indice WRV) 

Les analyses realisees sur les differentes parties constitutives du fruit de Luffa 
Cylindrica montrent d’importantes differences, a la fois en terme de capacite d’adsorption, de 
surface specifique et de degre de retention d’eau apres centrifugation (indice WRV), 
representatif de l’hydrophilie des cordons (figure IV.9, tableau IV.7). De telles differences 
sont a mettre en relation avec les taux de cellulose mesures (tableau IV.4), demontrant que 
l’absence de lignine augmente le caractere hydrophile et la surface specifique des fibres. La 
plus grande richesse en cellulose contribue egalement a une plus grande retention de la soude 
par rapport a l’eau, phenomene lie au gonflement des fibres (interaction des groupements 
hydroxyle). Cependant, les valeurs de surface specifique BET des fibres de Luffa Cylindrica 
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apparaissent de l’ordre de grandeur habituelle des fibres des pates kraft ; la surface specifique 
hydrodynamique est environ dix fois plus faible que la surface BET (tableau IV.7), resultat 
egalement communement obtenu sur les fibres de bois, (Mortha, (1989)). 



Figure IV.9 : Isotherme d’ adsorption BET (gaz : azote) mesuree sur differentes parties du 
fruit de Luffa Cylindrica : noyau, lien, cordon interieur, cordon exterieur et fibres de cordon 
delignifie*. 

Tableau IV.7 : Surface specifique massique {BET et hydrodynamique) et indice WRV (Water 
Retention Value) mesures sur differents echantillons de cordon et sur les fibres delignifiees de 
Luffa Cylindrica ; comparaison avec la pate de bois. 


Vegetal 

Nature ou 
forme 

Surface specifique massique, 

a,„ (m 2 /g) 

Water Retention Value 

(% / matiere seche) 

BET 

Hydrodynamique 
(appareil Pulmac) 

Eau 

Soude 

Nos 

resultats 

(LC) 

Noyau 

5.48±0.2 

0.53±0.10 

172.5±2.0 

175.9±1.5 

Mur interne 

7.22±0.15 

0.70±0.12 

175.7±1.5 

205.6±1.8 

Mur exteme 

9.78±0.3 

0.96±0.14 

195.0±3.0 

233.4±2.0 

Pate* 

13.25±0.5 

1 .30=1=0. 1 5 

124.5±2.5 

149.5±2.7 

Bois 

Pate 

14.4±1.0 

(Mortha, (1989)) 

1.25±0.10 
(Mortha, (1989)) 

1 10±2.0 
(Silvy, (1968)) 

— 


* delignification par cuisson du cordon brut de Luffa Cylindrica a la soude, (Hanini et al., (2005). 


IV. 1.3 Conclusion 

Cette partie, consacree a la caracterisation du vegetal de Luffa Cylindrica, a permis 
d'etablir les points suivants : 

• Par analyse microscopique, on observe que le fruit est compose d’un assemblage de 
cordons lies entre eux, formant une structure consolidee, ou l’on differencie quatre 
parties : mur exteme, mur interne, noyau et lien. Chaque cordon est constitue de fibres 
cylindriques creuses et souples. De par sa structure, constituee en vaisseaux, cellules de 
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parenchyme et fibres courtes, la Luffa Cylindrica se rapproche plus des bois de feuillus 
ou des plantes annuelles tels les sorghos, la bagasse ou la paille. 

• L’ analyse morphologique au MO sur des cordons dechiquetes et trades chimiquement et 
thermiquement montre que : les fibres de section circulaire non homogene avec une 
certaine souplesse, des vaisseaux de diverses formes (anneau, spirales, ponctues, ...) et 
des cellules de diverses geometries (sclereuses en batonnets, poils en virgules). 

• L’ analyse par Infra - Rouge confirme la presence des groupements chimiques tel que 
OH et C=C. 

• La constitution chimique elementaire varie entre les differentes parties du fruit. La partie 
externe du fruit est la plus riche en cellulose (80%), en correlation avec un rapport 
molaire oxygene/carbone eleve. Les teneurs moyennes en cellulose des differentes 
parties anatomiques apparaissent superieures a cedes des fibres de bois, et les taux de 
lignine inferieurs (~10%). 

• L’ indice de cristallinite de la cellulose des cordons a ete caracterise par diffractometrie 
des rayons X ; la valeur mesuree (69%) apparait plus elevee par rapport a la gamme 
assez large des valeurs reportees pour les fibres de bois de resineux ou de feuillus. Ce 
resultat interessant, couple au fort taux de cellulose du vegetal confere aux fibres des 
proprietes interessantes. 

• L’ analyse thermophysique ( ATG , ATD et CSD) a montre les differentes phases 
cinetiques des processus d’elimination de l’eau adsorbee et de decomposition du 
materiau par pyrolyse, les capacites calorifiques mesurees par CSD etant voisines de 
cedes des celluloses de bois. 

• Les analyses de surface specifique et d’hydrophilie des fibres (indice WRV) apparaissent 
eux aussi tres differencies dans les differentes parties anatomiques du fruit, et en etroite 
correlation avec les taux de cellulose. 


IV.2 ADSORPTION 

Dans ce present travail, nous nous sommes limites a decrire une methode de separation 
physique, 1’ adsorption. Cette methode a ete choisie a cause de la reduction efficace et rapide 
de la pollution. L’ adsorption a montre son potentiel dans le traitement des polluants toxiques 
(metaux lourds (cuivre (II)), phenol et Rouge Bemacid, . . .etc). 

IV.2.1 Adsorption des metaux lourds (cuivre (II)) sur les cordons du Luffa Cylindrica 

L'adsorption est un precede de traitement, bien adapte pour eliminer une tres grande 
diversity de composes toxiques. Elle est essentiellement utilisee pour le traitement de l'eau et 
de fair. Au cours de ce processus les molecules du poluant, appele adsorbat, viennent se fixer 
sur la surface d'un solide. Ce precede definit la propriete de certains materiaux de fixer a leur 
surface des molecules (colorants, ions metalliques, gaz, molecules organiques, ...etc) d’une 
maniere plus ou moins reversible (Desjardins, (1990) ; El Azzouzi, (1999) ; Arias et al., 
( 2002 )). 

IV.2.1. 1 Determination de la surface specifique 

Le calcul de la surface specifique par la methode de bleu de methylene revele que le materiau 
(cordons (LCf) possede une surface specifique de 0.085m / g (Fig. IV. 10 et IV. 1 1) qui est tres 
faible par rapport a la surface de bannane et d’ecorce d’orge (21 et 24m/g) d’apres 
Annadurai et al., (2002). La surface specifique calculee se situe nettement au dessous de 
cede des adsorbants habituellement utilises (voir tableau II.2). II s’agit done d’un adsorbant 
grand poreux ; cependant ceci n’exclue pas ces bonnes proprietes adsorbantes vu qu’elles 
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dependent directement de la richesse en groupements fonctionnels necessaires a l'adsorption 
des cations metalliferes. De plus les techniques de biosorption sont surtout preconisees pour le 
traitement des faibles concentrations (Sun et Meunier, (2007) citee par Yahiaoui, (2012)). 



Figure IV. 10 : Isotherme d’ adsorption du bleu de methylene sur les cordons du Luff a 
Cylindrica. ; F=125ml, m= lg, T= 298K, co=250rpm et pH5. 
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Figure IV. 11 : Transformee lineaire de Langmuir pour la biosorption du bleu de methylene 
sur les cordons du Luffa Cylindrica ; V= 1 25ml, m= lg, 7=298K, ^2 5 Orpin et pH5. 
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IV.2.1.2 Biosorption du cuivre 

Dans le but de determiner le type d'isotherme qui correspond a l'adsorption du cuivre 
(II) sur les cordons du LC, nous avons presente la variation de la quantite de metal (Cu(II)) 
adsorbe par gramme de biosorprtion q en fonction de la concentration a l'equilibre C e pour 
differentes concentrations initiales (figure IV. 12). 

L'isotherme est de type (I) exprimant une adsorption en monocouche jusqu'a 
saturation des sites. Nous remarquons que pour des concentrations faibles la capacite 
d'absorption est faible; ceci est due au fait que les sites d'adsorption ne sont pas encore 
satures. Lorsque la concentration augmente, la capacite augmente jusqu'a l'obtention d'un 
plateau qui exprime que tous les sites sont satures. 

Les travaux effectues par Iqbal et al., (2007) sur l’adsorption des Pb(II) par la LCIBF 
ont montre que la capacite d’adsorption q e =1.2mg/g (C ( >= 1 Omg/1, pH5 et T=298K) est 10 fois 
superieure a la capacite de notre systeme. 



Figure IV. 12 : Evolution temporelle de la quantite adsorbee a l’equilibre par les cordons du 
LC en fonction des concentrations ; V= 125ml, m=lg, J'=298K et pH5. 

IV.2.1.3 Influence de la duree de contact 

Dans le meme cadre et objectif de ce travail qui consiste a determiner le temps de 
contact necessaire a l’etablissement de l’equilibre d’adsorption, nous mesurons la quantite de 
solute absorbe sur les cordons (LC) au cours du temps. Le temps de contact correspondant a 
l’equilibre de l’adsorption servira a la planification temporaire des experiences d’adsorption 
sur l’adsorbant. Les variations de la quantite adsorbee en fonction du temps de contact est 
representee par la figure IV. 13. D’apres la figure IV. 13, nous remarquons que l’adsorption est 
rapide en debut du processus jusqu'a lOmin, puis devient de plus en plus lente au cours du 
temps pour atteindre l’equilibre. 

A titre indicatif, l’etude de la cinetique d’adsorption du Cu(II) sur LC (Oboh et al., 
(2010)) a montre que la capacite d’adsorption (q e =0.175mg/g, a pH5 et t=20min) est 
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superieure de 1.5 fois que celle qu’on a trouve (q e =0.12mg/g a t=10min). Des capacites 
d’adsorption plus faibles ont ete trouvees par d’autres equipes de recherche utilisant des 
biomasses : Simmons et al., (1995), </,=(). 1 84 mmol de Cu(II)/g de Saccharomyces 
cerevisiae ; Baik et al., (2002), (/,=(). 9 6 mmol de Cu(II)/g de biomasse Mycelienne rouxii 
traitee par NaOH 4M ; Wayane et al., (1995). 



Figure IV.13 : Cinetique d’adsorption du Cu(II) sur les cordons du LC ; pH5, G;=50mg/L, 

V= 125ml, m= 1 g et T= 298K. 

IV.2.1.4 Effet de la temperature 

Afm d’ellucider l’effet de la temperature sur le taux d’adsorption du Cu(II) sur les 
cordons du LC etudies, nous avons etabli les isothermes d’adsorption a differentes 
temperatures (277, 290 et 298K). Les resultats obtenus qui sont representes sur la figure 
(IV. 14) et le tableau (IV.8), montrent que la temperature a un effet considerable sur le taux 
d’adsorption. En effet, sur l’intervalle de temperature (277 a 298K), on constate que 
l’adsorption est favorisee avec l’augmentation de la temperature. Cette augmentation de la 
temperature favorise la diffusion des molecules a travers la couche limite exteme et les pores 
internes des particules de l’adsorbant, suite a la diminution de la viscosite de la solution. 

Selon les travaux effectues par Blazquez et al., (2005) sur le systeme grains d’olive 
broyes/Cd(II) avaient trouve que la capacite d'adsorption augmente de 0.827mg/g a 
0.903mg/g avec l’augmentation de la temperature (298 a 353K) a pH neutre. La capacite 
d’adsoption est 7.5 fois superierure (T=298K) a la capacite d’adsorption determinee par notre 
systeme Cu(II)/cordons (LC) a T=296K. 
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Tableau IV.8 : Quantite adsorbee pour differentes concentrations initiates et temperatures. 


(mg/L ) 

T (K) 

q e (mg/g) 

5 

10 

25 

50 

277 

0.004 

0.011 

0.025 

0.035 

290 

0.009 

0.023 

0.055 

0.065 

298 

0.023 

0.05 

0.08 

0.12 



T(K) 


Figure IV. 14 : Effet de la temperature sur la quantite adsorbee du Cu(II) par les cordons du 

LC ; pH5, m= lg, 0.1 <d p < 1mm et F=125ml. 

IV.2.1.5 Influence de la concentration initiale 

Pour voir 1’ influence de la concentration initiale, nous avons presente la variation de la 
quantite adsorbee en fonction du temps de contact pour differentes concentrations initiates du 
Cu(II) en solution pour le materiau (cordons (LC)), figure (IV. 15). L’examen de ces courbes 
nous permet de dire a priori, que la concentration initiale a une influence nette sur le taux 
d’adsorption du Cu(II) sur les cordons du LC. 

La quantite adsorbee est d’autant plus elevee que la concentration initiale est elevee 
pour une concentration egale a 50mg/L, nous avons un gain de 33,3% {(0. 12-0.08)* 100/0. 12} 
l’orsque la concentration initiale passe de 25 a 50mg/L. 

Les cinetiques realisees a differentes concentrations initiales (5 a 50mg/L) ont permis 
de suggerer que le processus d’adsorption est regi par trois etapes essentielles, transfert des 
molecules de cuivre a travers la solution liquide entourant la surface exteme de l’adsorbant ; 
transfert des solutes a travers les pores des particules solides vers les sites actifs "diffusion 
interne" et la fixation des particules de Cu(II) sur les sites actifs du materiau. 
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Figure IV. 15 : Effet de la concentration initiale sur l’adsorption (Cu(II)/ 'cordons (LC)) ; pH5, 

m= lg, V= 125ml et T= 298K. 


Les travaux effectues par Zabihi et al., (2010) sur l’adsorption du Hg(II) par 
utilisation du charbons actifs (noix de coco). Les etudes d' adsorption ont ete realisees avec du 
sorbant et de solution de Hg(II) a pH5. Les resultats obtenus de ce systeme sont compares a 
ceux trouves par le systeme Cu(II)/cordons LC qui sont regroupe dans le tableau (IV.9). 


Tableau IV.9 : Etude comparative des systemes Hg(II)/charbon b (noix de coco))et 
Cu(II)/cordons (LC) sur l’influence de la concentration initiale. 



Zabihi et al . , 

(2010) 

Nos resultats 

Obsewations 

Hg(II)/charbon b 
(noix de coco) 

Cu(II)/ cordons (LC) 

pH 

5 

5 

5 

On constate que la capacite d’adsorption 
par unite de temps de notre systeme est 
nettement inferieure a celle de Zabihi et 
al., (2010) et de 10 fois au moins. Vue la 
surface specifique tres importante 
(803m /g) du systeme Hg(II)/charbon b 
(noix de coco). 

T(K) 

302 

302 

298 

Co (mg/L) 

9.70 

20.8 

10 

25 

50 

de (mg/g) 

1.5 

9 

0.05 

0.08 

0.12 

t c (min) 

30 

10 

^ e^c 

0.05 

0.3 

0.005 

0.08 

0.012 


IV.2.1.6 Effet de la granulometrie 

Pour determiner 1’ effet de la granulometrie des cordons du Luff a Cylindrica sur le 
phenomene de retention du cuivre (II), nous avons effectues les essais sur deux types de 
cordon: l’un broye (0.1 <d p (mm) <1) et l’autre a l’etat brut, dans les memes conditions 
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initiales de temperature, de quantite de masse seche, de volume de Cu(II), de temps de contact 
et de pH de la solution. II a ete montre par des travaux anterieurs (Cherifi, (2010) ; Trinh, 
(1975)) que la capacite d’adsorption est affectee par la taille des particules adsorbantes, les 
auteurs avaient effectues des essais d’adsorption pour les granulometries suivantes : d P > 1mm, 
0.21 <d p < 0.4mm, 0.05 <d p < 0.15mm. Les resultats obtenus sont consignes dans la figure 
(IV. 16), d’apres cette figure on constate que les cordons broyes adsorbent beaucoup plus du 
Cu(II) (0.023 a 0.12mg/g) que les cordons a l’etat brut (0.009 a 0.05mg/g) pour C7=50mg/L et 
T=298K. Cela peut s’expliquer par le fait qu’un broyage mecanique induisant une 
modification des cordons a la fois geometrique (microfractures dans les parois, coupure du 
cordon), physico-chimique (liberation des groupements -OH' des chaines cellulosiques) qui 
vont provoquer une souplesse accrue au cordon, ce qui entraine une augmentation de la 
surface specifique, une structure fibreuse fermee (faible porosite). En plus, la reduction de la 
taille des fibres modifie la mouillabilite de la fibre elle meme et favorise l’oxydation. 

La cinetique d’adsorption sur les cordons du Luffa Cylindrica consideres est 
representee sur la figure (IV. 13). L’evolution temporelle de la concentration suit la meme 
allure que la quantite adsorbee mais de sens inverse qui est representee sur la figure (IV. 17). 



C 0 (mg/L) 

Figure IV. 16 : Effet de la granulometrie sur l’adsorption (Cu(II)/cordons ( LC ')) a pH5, m= lg, 

Co=50mg/L, E= 125ml, 7’=298K et ®=250rpm. 
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Figure IV.17 : Evolution temporelle de la concentration d’equilibre pour le systeme 
(Cu(II)/cordons (LC)) a pH5, m= lg, Co=50mg/L, F=125ml et 7=298 K. 

IV.2.1.7 Modele des isothermes d’adsorption 

L’isotherme d’adsorption represente la relation entre la quantite de solute adsorbee par 
unite de masse de support solide adsorbant et la quantite de solute restant dans la solution a 
l’equilibre. Differents modeles d’isotherme d’adsorption Freundlich, Langmuir, Elovich, 
Temkin et Dubinin-Radushkevich ont ete proposes pour l’adsorption liquide - solide. En effet, 
dans le but d’analyser la capacite d’adsorption des cordons du Luffa Cylindrica, ces modeles 
d’equilibre sont obtenus par regression des donnees experimentales. 

Les differents parametres et les coefficients de correlation R 2 sont rassembles dans le 
tableau (IV.10) pour le systeme Cu(II)/cordons (LC). Les formes lineaires des isothermes a 
deux parametres s’appliquent sur toute l’echelle de concentrations initiates du cuivre (II) et de 
differentes temperatures utilisees dans cette etude. Toutefois, pour toutes les expressions 
lineaires des isothermes etudiees (Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin et Dubinin- 
Radushkevich), il est possible d’obtenir une droite dont la gamme de concentration de cuivre 
(II) avec de bonnes regressions lineaires pour le systeme Cu(II) /cordons (LC). 

En utilisant la transformation lineaire de Langmuir, de Freundlich, d’ Elovich, de 
Temkin et de Dubinin-Radushkevich, nous avons obtenu les resultats qui sont regroupes dans 
le tableau (IV. 10). Le modele de Langmuir est le plus representatif pour decrire la biosorption 
de Cu(II) sur les cordons du LC, son coefficient de correlation (R 2 Langmuir/290k = 0.985, 
R 2 Langmuir/298k = 0.999) est superieur a celui du modele de Freundlich (R 2 Freundiich/290K = 0.968, 
R 2 Freundiich/298K = 0.993), d’Elovich (R 2 Eiovich/290K = 0.627, R 2 Eiovich/298K = 0.567), de Temkin 

(R 2 Temkin/290K = 0.986, R'Temkin//298K = 0.985) et de Dubinin-Radushkevich (R'd-r/290k = 0.673, R 2 d- 
R//298K=0.975). Les resultats obtenus sont representes sur les figures en annexe A {(A-3), (A- 
4), (A-5), (A-6) et (A-7)} et le tableau IV.10. Ceci s’explique par le faite que la surface 
specifique des cordons du LC (0.085m 2 /g) est plus petite. II suffit tout simplement d'appliquer 
un pH5 a fin d'exploiter au maximum les groupements fonctionnels presents sur notre 
biosorbant (principalement les groupements carboxyles) (pH5 > pKcooh)- Plusieurs etudes 
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confirment que les fonctions carboxyles sont majoritairement impliquees dans la fixation des 
metaux lourds, (Brady et Duncan, (1994)) montrent que le blocage des fonctions 
carboxyliques sur la paroi de la biomasse Saccharomyces cerevisiae reduit la capacite 
d'adsorption de cuivre. Le pH applique au cours de l'adsorption doit done tenir compte de la 
constante de demi-dissociation (pK a ) de ces regroupements tout en evitant la precipitation du 
metal a adsorber. 

Des recherches faites par Oboh et al., (2010) avaient trouves des valeurs tres faibles 
pour les coefficients de regression pour les differents modeles etudies comme le montre le 
tableau ci-dessous. 


Tableau IV.10 : Etude comparative des systemes (metaux divalents/fibres (LC)), 

(Pb(II)/charbon poudre (noix de coco) et Cu(II)/cordons (LC)) pour differents modeles. 


Parametres 
du modele 


Gueu et al. , 
(2007) 

Oboh et al., 
(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Pb(II)/Charbon 
poudre (noix 
de coco) 

Metal 

divalent/fibres 
(LC) a 
S=0.28m 2 /g 

Cu (II)/cordons (LC) 
a S=0.085m 2 /g 

T(K) 

303 

298 

290 

298 

C 0 (mg/L) 

100 

5 

50 

50 

Freundlich 
(eq. II. 7) 

K f 

(mg/g.L/mg) 1/n F 

1/fip 

R 2 

0.060 

0.667 

0.994 

0.252 

1.695 

0.538 

0.003 

0.871 

0.968 

0.01 

0.705 

0.993 

• Kp (nos resultats) ®$t b fois 

inferieure a celle de K F ( Gu eu et 
ai, (2007)) qui est inferieure aussi 
de 25 fois a celle de K F ( 0 boh et 

al., (2010)). 

• n F,(Gueu et al., (2007)) GSt de 0.7 
fois supeneure a n F ( n os resultats) 
qui est superieure de 2.4 fois a 

(oboh et ai, ( 2010 )) ^ T variee 
entre 298 et 303K. 

Langmuir 
(eq. II. 11) 

q m (mg/g) 
Kl (L/g) 

R 2 

3.91 

0.180 

0.999 

0.003 

1.458 

0.492 

0.123 

0.024 

0.985 

0.300 

0.041 

0.999 

* 9m, (nos resultats) ^St 13 fois 
inferieure a celle de q m ,(Gueu et 

al., (2007)). 

* K F ,(Gueu et al., (2007)) ^$t de 4.4 
fois superieure a K F (nos resultats) 
pour T est egale a 298 et 
303K. 

Elovich 
(eq. 11.14) 

<%El 

(mg/g.min) 

Pm (g/mg) 

R 2 

— 

10.205 

56.764 

0.737 

12.904 

196.850 

0.627 

6.937 

100.400 

0.567 

OtEl, (Oboh et al., (2010)) es t 1*5 fois 
superieure a ccei, (nos resultats) p&r 
contre pEl, (Oboh et al., (2010)) est 2 

fois inferieure a celle de 
valeurs obtenues par notre 
sy steme. 

Temkin 
(eq. 11.15) 

K t ( L/g) 

Bp 

R 2 

— 

— 

101.39 

8.973 

0.986 

64.79 

6.589 

0.985 

— 

Dubinin- 
Radushkevich 
(eq. 11.17) 

q,nD-R (mg/g) 
E 
R 2 

— 

— 

0.25 

16.6E3 

0.673 

0.79 

14.2E3 

0.975 

— 


IV.2.1.8 Cinetique d’adsorption 

Plusieurs formalismes sont donnes dans la litterature pour decrire la cinetique 
d’adsorption. Nous avons utilise dans cette etude, les lois cinetiques du premier et du second 
ordre. 
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Le trace de Log(q e -q) en fonction du temps (equation (11.30) pour les quatre 
concentrations initiates donne une forme lineaire (figure IV. 18). Les valeurs des constantes de 
vitesse kj et les valeurs de q e , C ai sont donnees dans le tableau (IV. 11). Dans l’intervalle de 
concentration de 5 a 50mg/L a T=298K, nous constatons que R varie de 0.599 a 0.997 alors 
0.019 <Kj <0.047 pour le systeme Cu(II)/ cordons (LC). 

Les resultats obtenus sont illustres sur la figure (IV. 19) et tableau (IV. 1 1), 1’ expression 
(11.32) du modele du pseudo-second d’ordre presente les meilleurs resultats en termes de 

coefficient de regression lineaire, nous remarquons que 0 . 9 9 7 </L <0 . 9 9 9 et que 1 0' 5 <K 2 <6 1 0" 4 

2 

Compte tenu des valeurs de R , ce modele est mieux applicable. 

L’ etude menee par Zabihi et al., (2010) sur le systeme charbon actifs B (noix de 
coco)/Hg(II) ont montre que le parametre de la cinetique Ki ; (zabiw et «/.. ( 2010 )) est lO.fois 
superieur a Ki( n0 s resultats) dans les conditions a pH5, Co=10mg/L et T variee entre 298-302K. 

D’autres travaux effectues par Oboh et al., (2010) par l’utilisation du Luff a Cylindrica 
pour l’elimination du cuivre (II) dans les solutions aqueuses. Les resultats obtenus par Oboh 
et al., (2010) sont compares a ceux obtenus par notre systeme Cu(II) /cordons du LC qui sont 
presentes dans le tableau IV. 1 1 . 

Tableau IV.ll : Resultats d’application des modeles d’adsorption pour le systeme 
Cu(II)/fibres (LC) et Cu(II)/cordons (LC). 


Pseudo- 1 
(eq. 11.31) 


Oboh et al. , 
(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Cu(II)/fibres 
de LC 

Cu(II)/cordons 
de LC 

T(K) 

298 

298 

C 0 (mg/l) 

5 

10 

25 

50 

• El (Oboh et «/., ( 20 10 )) est superieure de 
5.5 fois a Kj (nos resultats) ^ 
concentration Co=10mg/L. 

• C[e,cal (nos resultats) 6St 9.4 fois 
inferieure & c[ e)C ai, (Oboheta/., ( 2010 )). 

• la capacite d’adsorption par unite 

de constante de vitesse (Ki) de notre 
systeme est nettement inferieure a 
celle d’Oboh et al., (2010) de 1.3 
fois pour la concentration 

Co=10mg/L. 

Qc, exp 

(tng/g) 

0.175 

0.045 

0.08 

0.12 

(Je, cal 

(mg/g) 

0.189 

0.020 

0.068 

0.045 

K 1 (min 1 ) 

0.104 

0.019 

0.047 

0.023 

(Je, cal/Ki 

1.35 

1.05 

1.45 

2.25 

R 2 

0.982 

0.624 

0.997 

0.599 

SSE (%) 

— 

1.73 

0.95 

4.16 

Pseudo-2 
(eq. 11.33) 

Qe, cal 

(mg/g) 

0.200 

0.043 

0.082 

0.114 

• K 2 (Oboh et al., (2010)) est inferieure de 

2.8 fois a K.2 (nos resultats) ^ 1 a 

concentration Co-10mg/L. 

• qe, cal (nos resultats) est 4.5 fois 
inferieure a q e , ca i, (oboheta/., ( 2010 )). 

la capacite d’adsorption par unite de 
constante de vitesse (K 2 ) d’Oboh est 
10 fois superieure a celle de notre 
systeme pour la concentration 
Co=10mg/L. 

k 2 

(g/mg.min) 

1.130 

3.167 

4.674 

3.474 

(Je, cal/K-2 

0.18 

0.018 

0.01 

0.03 

R 2 

0.988 

0.997 

0.999 

0.999 

SSE (%) 

— 

0.41 

0.27 

0.53 
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t (min) 

Figure IV. 18 : Application du modele pseudo-premier ordre pour 1’ adsorption du systeme 

Cu(II) /cordons (LC) ; m= lg, V= 125ml et T=298K. 



Figure IV. 19 : Application du modele pseudo - second ordre pour 1’ adsorption du systeme 

Cu(II) /cordons (LC) ; m= lg, V= 125ml et T= 298K. 
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IV.2.1.9 Etude de diffusion intra - particule 

Dans le but d’identifier le mecanisme de diffusion intra - particule, nous avons trace 
1’evolution de q t en fonction de la racine carree du temps selon l’equation (11.33). D’apres la 
figure (IV.20), les courbes obtenues (lineaires) passent par l’origine pour le support cordon du 
Luff a Cylindrica. Les resultats obtenus sont regroupes dans le tableau (IV. 12). 

Nous avons observe que les constantes de vitesse de diffusion augmentent dans le 

meme sens que la concentration initiale en cuivre (II) (tableau IV. 12). En effet pour des 

concentrations initiales comprises entre 10 et 50mg/L, les valeurs de Lv arient de 0.010 a 

1/2 J 
0.029mg/(g.min ) pour le systeme etudie. 

En comparant ces resultats avec ceux trouves par Oboh et al. , (20 1 0) pour le systeme 

LC! metaux divalents, le coefficient de regression R =0.7933 et la constante Kdif = 

1 /? J 
0.0168mg/(g.min) est faible de 1.73 fois a celle des valeurs obtenues ( kdif = 

1/2 

0.029mg/(g.min )) par le systeme Cu(II)/ cordons (LC). 

Tableau IV.12 : Resultats d’application du modele diffusion intra-particulaire pour le 
systeme Q/( II (/cordons (LC) 


Systeme 

Ct/(II)/cordons (LC) 

Co 

(mg/L) 

kdif 

1/2 

(mg/g.min ) 

-H 

R 2 

10 

0.010 

0.003 

0.913 

25 

0.020 

0.004 

0.953 

50 

0.029 

0.009 

0.921 



Figure IV.20 : Application du modele simplifie diffusion intra-particulaire pour E adsorption 
du Cu(II) sur les cordons du LC ; m= lg, E=125ml et E=298K. 
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IV.2.1.10 Desorption de cuivre 

Nous etudions les parametres de la desorption (nature du desorbant, pH, teneur en 
materiau (cordons du LC) charge a desorber, ...etc). 

IV.2.1.10.1 Nature du desorbant 

On rapelle que trois solutions desorbantes ont ete utilisees: 

• L'acide sulfurique H 2 SO 4 (pHl); 

• L'acide nitrique HNO 3 (pH 1); 

• L’acide chlorhydrique (pHl). 

Les resultats obtenus sont represents sur les figures IV.21 et IV.22. La desorption du 
cuivre (II) semble etre instantanee. La concentration du cuivre atteint le plateau a partir des 10 
premieres minutes pour les deux desorbantes (HC1, HNO 3 ), et 27min pour H 2 SO 4 qui se 
stabilise legerement a partir de 30min. 

Nous signalons aussi que l'acide sulfurique (H 2 SO 4 ) atteint une concentration de 
desorption plus elevee (0.63mg/L) par rapport a l'acide nitrique (HNO 3 ) (0.30mg/L) et l’acide 
chlorhydrique (HC1) (0.23mg/L) (Fig. IV.21). A titre indicatif, l’etude de la nature des 
desorbants (H 2 SO 4 , HNO 3 et HC1) sur la biomase Mecylienne traitee par NaOH 0.1N 
(Tassist, (2003)) a montre que H 2 SO 4 atteint une concentration de desorption plus elevee 
(180mg/L) par rapport a HNO 3 (160mg/L). L’acide sulfurique permet d'obtenir un taux de 
regeneration maximal de 11.31% mais l'acide nitrique donne un taux de regeneration de 
6.19% et l’acide chlorhydrique donne un taux de regeneration de 5.15%. Nous pouvons dire 
que l'acide sulfirique est le bon desorbant. Nous avons exclu HC1, car il detruit les cordons du 
Luffa Cylindrica et la rend inutilisable. Selon la bibliographic plusieurs desorbants ont ete 
utilises : HNO 3 0.05N a ete utilise avec succes (Yang et al., (2005)), de meme pour l’EDTA 
0.1M (Texier et al., (2000)) pour la biomasse mycelienne. 



Figure IV.21 : Evolution temporelle de la nature du desorbant sur le systeme de la desorption 

Cu(II)/cordons (LC). 
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Figure IV.22 : Effet de la nature du desorbant sur la desorption du systeme Cu(II) /cordons 

(LC). 


IV.2.1.10.2 pH du desorbant 

En reprenant differents pH (1, 1.5, 2 et 3) pour le desorbant (H 2 SO 4 ). Nous observons 
d’apres les figures (IV.23 et IV.24), que le pHl donne une meilleure desorption avec un taux 
de regeneration moyen de 11.31% (Concentration (Cu(II)) = 0.63mg/L). Le pH1.5 donne un 
taux de regeneration de 8.13% (Concentration (Cu(II)) = 0.51mg/L), et le pH2 donne un taux 
de regeneration de 5.31% (Concentration (Cu(II)) = 0.34mg/L). En comparant ces resultats 
avec ceux trouves par Tassist, (2003) pour la biomasse mecylienne traitee par NaOH 0.1N. 
Ces resultats sont illustres dans le tableau IV. 13. 

Tableau IV. 13 : Etude comparative des taux de regeneration a differents pH de desorbant 
pour les systemes (Cu(II)/biomasse mecylienne traitee) et Cu(II)/cordons (LC). 



Tassist, (2003) 

Nos resultats 

Observations 


Cu(II)/biomasse 

Cu(II)/cordons 


kS t' & M M X 

mecylienne (traitee) 

(LC) (non traite) 

Les taux de regeneration du pH de 

n U 

TR 

Cu(II) 

TR 

Cu(II) 

desorbant des cordons (LC) ont 

pn 

(%) 

(mg/L) 

(%) 

(mg/L) 

des valeurs faibles que celles des 

1 

58 

180 

11.31 

0.63 

taux de regeneration de pH du 

1.5 

45 

140 

8.13 

0.51 

desorbant de la biomasse 

2 

42 

139 

5.31 

0.34 

mecylienne traitee. 

3 

18 

50 

3.35 

0.23 



Au pH bas les regroupements de liaison majeurs (de nature carboxyle) reprennent leur 
protons (en adoptant la forme -COOH), la liaison electrostatique : sites anioniques Cu(II) est 
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rompue liberant ainsi les cations metalliques dans le milieu (ce qui explique l'augmentation du 
pH au cours de la desorption (Fig. IV.25). 

Contrairement aux pHl, 1.5 et 3, le pH3 donne un taux de regeneration assez faible 
(3.35% et de concentration (Cu(II)) vaut 0.23mg/L) (Fig. IV.23 et IV.24) : nous sommes au 
voisinage du pK (pH de demi dissociation des fonctions -COOH). A partir de ce pH, une 
partie de ces groupements est protonee reduisant ainsi le rendement de desorption. 

En comparant Faspect des cordons du LC aux pHl, 1.5 et 3 nous avons remarque que 
la structure de ces cordons se degrade avec la diminution du pH. Afin de minimiser les pertes, 
nous avons exclu le pHl. Un pH 1.5 est choisi comme optimum, il constitue un compromis 
entre la qualite de desorption (obtenu avec pHl) et la qualite du materiau (obtenues avec 
pH3). De plus le pH peut facilement augmenter et atteint le pK (COOH) a pH3; le rendement 
de desorption sera done reduit, (Tassist, (2003)). 

D’autres travaux effectues par Blazquez et a/., (2005) par utilisation des noyaux 
d'olives broyes sur le Cd(II) avaient montre que revolution du pH au cours des temps 
(Co=10mg/L, pH3, T=333K ) pour un TR(%)=33.7 est 10 fois superieure a cede de notre 
systeme etudie (TR(%)=3.35) pour pH3 et T=298.K 



0 50 100 150 200 


t (min) 

Figure IV.23 : Evolution temporelle de la concentration du desorbant pour differents pH pour 

la desorption du systeme Cu(II) /cordons (LC). 
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Figure IV.24 : Evolution temporelle du taux de regeneration du desorbant pour differents pH 

pour la desorption du Cu(II)/cordons (LC). 


tn 

Ph 



Figure IV.25 : Evolution du pH au cours de la desorption aux differents pH. 
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IV.2.1.10.3 Teneur des cordons du Luffa Cylindrica charges a desorber 

Le but de cette etude est de minimiser le gaspillage en desorbant en prenant le 
maximum possible de materiau (cordons du LC) charge. Les experiences ont ete menees en 

r 

tenant compte des conditions operatoires fixees auparavant (H2SO4, pH 1.5). A partir de la 
figure (IV.26), nous observons que pour les teneurs en adsorbant charges allant de 0.5 a 9g/L, 
la concentration du cuivre desorbe augmente dans les premiere 20min puis par la suite elle se 
stabilise pour donne ainsi des taux de regeneration allant de 3.45% (0.5g/L) a 17.09% (9g/L) 
figure (IV.27). Nous signalons que pour cette marge de teneur en materiau charge, le pH 
evolue lentement est reste entre pHl et pH2 (Fig. IV.26). Des resultats similaires ont ete 
obtenus pour la teneur en biomasse Mecylienne chargee concemant le pHl et pH2, (Tassist, 
(2003)). 

Pour les teneurs en materiau (cordons du LC) charge 18g/L et 22g/L, la concentration 
du Cu(II) desorbe augmente rapidement (20min) puis diminue a partir de 60min donnant des 
taux de regeneration de 28.32% et 30.2% respectivement. En examinant revolution du pH, 
nous remarquons que ce dernier augmente en faveur de la dissociation des groupements 
carboxyles (pH1.5 a partir de 60min) (sous forme de COO') : nous avons done une 
readsorption du cuivre desorbe a partir de 60min pour 22g/L. 

Cependant, le cout de la desorption serait dans ce cas tres important. De plus, nous 
generons des volumes d’acides plus importants que le volume de l’eau residuaire traitee par le 
materiau desorbe. En tenant compte des ces imperatives economiques et environnementales, 
nous avons opte pour les plus grandes teneurs en cordons de LC possibles qui ne creent pas de 
probleme d’agitation. 



0 50 100 150 200 250 300 


t (min) 

Figure IV.26 : Evolution temporelle de la teneur en materiau (cordons (LC)) charge a 

desorber ; pH 1.5 pour le systeme Cu(II) /cordons (LC). 
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Figure IV. 27 : Evolution du taux de regeneration de la teneur en materiau (cordons (LC)) 

charge a desorber a pHl.5. 


Ces taux de regeneration bien qu'ils sont nettement ameliores par rapport a ceux 
obtenus a pH libre ils restent toujours faibles et non satisfaisants. Ceci est explique par la 
saturation du milieu en cuivre (II), ce qui limite la diffusion du materiau vers la solution 
desorbante. 


IV.2.1.11 Etude de l’isotherme d'adsorption apres un cycle d'adsorption-desorption 

Afin de pouvoir juger l'utilite de la desorption aux conditions operatoires (H2SO4, 
pH 1.5, concentration du materiau (cordons (LC)) = 22g/L), nous avons realise un isotherme 
d'adsorption apres un cycle d'adsorption - desorption. Les resultats obtenus sont representes 
sur les figures en annexe A {(A-8) et (A-9)}. L'isotherme est toujours de type (I) exprimant 
une adsorption en monocouche jusqu'a saturation des sites (Chitour, (1981)). En utilisant les 
transformations lineaires de Langmuir, de Freundlich et d’Elovich, de Temkin et de Dubinin- 
Radushkevich les resultats obtenus sont presentes dans le tableau (IV. 14). 

Tableau IV.14 : Parametres des differents modeles d’adsorption apres cycle d’adsorption- 
desorption de Cu(II) sur les cordons du LC. 


Modeles 

T (K) 

Parametres 

Freundlich 

298 

K f (mg/g.L/mg) 1/n F 

1/uf 

R 2 

(eq. II. 7) 

0.004 

0.37 

0.875 

Langmuir 

298 

q m (mg/g) 

K l (L/mg) 

R 2 

(eq. II. 11) 

0.04 

84.48 

0.997 

Elovich 

298 

ccei (mg/g. min) 

Pei (g/mg) 

R 2 

(eq. 11.14) 

0.34 10' 2 

80.77 

0.953 

Temkin 
(eq. 11.15) 

298 

A r (L/mg) 

0.018 

Bj 

22.34 

R 2 

0.934 

Dubinin-Radushkevich 
(eq. 11.17) 

298 

q m d-r (mg/g) 
0.033 

E 

5.99 e 3 

R 2 

0.953 
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Le modele de Langmuir reste toujours plus representatif pour decrire la biosorption de 
Cu(II) sur les cordons du LC regeneres, car son coefficient de correlation R 2 Langmiur est de 
0.997 alors que celui du modele de Freundlich (R Freundiich= 0.875), d’Elovich (R Eiovich = 
0.953), de Temkin (R 2 T em pkm = 0.934) et de Dubinin - Radushkevich (R 2 d-r=0.953), figures en 
annexe A {(A-8), (A-9), (A- 10), (A-l 1) et (A-12)}. 

Les cordons du Luffa Cylindrica regeneres presentent une capacite maximale 
d'adsorption plus petite que celle enregistree par le materiau (cordon (LC)) native. Un cycle 
d'adsorption - desorption fait perdre au materiau (cordon du (LC)) 30% de sa capacite 
d'adsorption (Fig. IV.28). L’etude faite par Akhtar, et al, (2003) par l’utilisation de la 
biomasse (LCMA) confirme que le cycle d'adsorption-desorption fait perdre a la biomasse 
7.1% de sa capacite d'adsorption, qui est 4 fois inferieur par rapport a notre systeme 
Cu(II)/cordons (LC). 

D’autres travaux effectues par Bashardoost et al., (2010) pour l’elimination de Hg(II) par 
la LC immobilise phanerochaete chrysosporium avaient trouve que le cycle d'adsorption - 
desorption fait perdre a la LC immobilise phanerochaete chrysosporium 90% de sa capacite 
d'adsorption, qui est 3 fois superieur par rapport a notre systeme Cu(II) /cordons (LC). 



Figure IV.28 : Isotherme d’adsorption - desorption du Cu(II) sur les cordons du Luffa 

Cylindrica apres regeneration. 


IV.1.2.12 Conclusion 

• Pour l’utilisation des cordons naturels (LC) pour l’elimination des ions metalliques 
(Cu(II)) dans les solutions industrielles par le phenomene d’adsorption nous a conduit 
a conclure : 

O l’estimation de la surface specifique (S= 0.085 m / g) montre que les cordons du 
LC trop poreux, bien que sa capacite d’adsorption (0.25pmole/g) est faible. 

O le modele de Langmuir (R 2 = 0.999) est plus representatif pour decrire l’adsorption 
de cuivre (II) sur les cordons du LC, que celui du modele de Freundlich 
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(R Freundiich/298K 0.993), d Elovich (R Eiovich/298K 0.567), dc Tenikin 
2 2 
(R'Temkin//298K=0-985) et de Dubinin-Radushkevich (R‘d-r// 298 k= 0.975). 

0 la capacite d’ adsorption maximale est obtenue au temps egal a lOmin. 

0 la cinetique d’adsorption est mieux decrite par le modele pseudo - second ordre 

2 2 

pour les deux temperatures etudiees (R 298 k = 0.999 et R 29 ok = 0.997). 

O l’elimination du polluant (Cu(II)) croit avec l’accroissement de la concentration 
initiale (5, 10, 25, 50mg/L). 

• Pour la regeneration des cordons du Luffa Cylindrica et sa reutilisation. La desorption 

est possible dans les conditions suivantes : 

O l’acide sulfurique est le desorbant le mieux adapte ; 

O le pH est de 1.5. 

O le taux de regeneration reste peu satisfaisant 30.2% de la teneur de 22g/L. 
Cependant, sont ameliorables en couplant la desorption chimique avec une 
methode de recuperation du cuivre. Le materiau regenere pour une teneur de 22 
g/L, presente une capacite maximale d’adsorption plus petite mais toujours 
appreciable 0.04 mg/g. 

O un cycle d’adsorption desorption fait perdre au biomateriau de 30% de sa capacite 
d’adsorption. 

O le modele de Langmuir reste toujours plus representatif pour decrire la biosorption 
de Cu(II) sur les cordons du LC regenere, car son coefficient de correlation 
R 2 Langmiur est de 0.997 alors que celui du modele de Freundlich (R Freundiich= 0.875), 
d’Elovich (R 2 Eiovich = 0.953), de Temkin (R 2 T em pkin = 0.934) et de Dubinin- 
Radushkevich (R 2 dr= 0.953). 


IV.2.2 Adsorption statique du phenol sur les cordons du Luffa Cylindrica 

L’adsorption du phenol a ete etudiee pour le constituant en solution aqueuse. Dans un 
premier temps, il est important de determiner le temps de contact necessaire pour obtenir 
l’equilibre d’adsorption du systeme phenol/cordons (LC) etudie. Suite aux etudes 
preliminaires le rapport solide/liquide a ete etudie et maintenu constant pour toutes les 
experiences. 

IV.2.2, 1 Effet du traitement des cordons du Luffa Cylindrica 

L’isotherme d’adsorption des cordons blanchis avec de l’eau de javel est presentee sur 
la figure (IV.29). II est bien evident que les cordons blanchis donnent une plus grande 
quantite adosrbee 4.5 fois plus que les cordons non blanchis et cela s’explique par le fait que 
le blanchiment detruit les matieres colorantes ainsi que les impuretes ce qui est en accord avec 
les travaux de Cherifi, (2010) (cordons du LC blanchis est 3 fois plus grande que pour les 
cordons non blanchis), creation d’une microporosite interne et une rugosite supplemental, 
par consequent ces sites libres seront plus accessibles par les molecules de l’adsorbat, la 
surface specifique devient plus importante. 
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Figure IV.29 : Effet du blanchissement sur l’adsorption (Phenol/cordons (LCJ ) ; pHS.5, 

m= lg, F=300ml et T= 296K. 


IV.2.2.2 Effet de la granulometrie 

Afin d’etudier l’effet de la granulometrie des cordons du Luffa Cylindrica sur le 
phenomene de retention du phenol, nous avons considere deux types de cordon : l’un broye 
(0.1 <d p (mm) <1) et l’autre a non broyes, dans les memes conditions initiales de temperature, 
de quantite de masse seche, de temps de contact, de pH de la solution, de volume et de 
concentration initiale de la solution du phenol. II a ete montre par des travaux anterieurs 
(Cherifi, (2010), Trinh, (1975)) que la capacite d’adsorption est affectee par la taille des 
particules adsorbantes, les auteurs avaient effectues des essais d’adsorption pour les 
granulometries suivantes : d p > 1mm, 0.21 <d p (mm) <0.4, 0.05 <d p (mm) <0.15. 

Nous observons d’apres la figure (IV.30), que les cordons broyes (0.1 <d p (mm) <1) 
adsorbent beaucoup plus du phenol que les cordons non broyes (15 fois). Cela peut 
s’expliquer par le fait qu’un broyage mecanique induisant une modification des cordons a la 
fois geometrique (micro fractures dans les parois, coupure de la fibre), physico - chimique 
(liberation des groupements -OH' des chaines cellulosiques) qui vont provoquer une souplesse 
accrue au cordon, ce qui entraine une augmentation de la surface specifique, une structure 
fibreuse fermee (faible porosite). En plus, la reduction de la taille des fibres modifie la 
mouillabilite du cordon lui meme favorise l’oxydation. La cinetique d’adsorption sur les 
cordons du LC consideres est representee sur la figure (IV.31). L’evolution temporelle de la 
concentration suit la meme allure que la quantite adsorbee mais de sens inverse (courbe 
decroissante) de la figure (IV.32). 

Des travaux effectuees par Cherifi, (2010) ; Mc-Kay et Duri, (1989) ont constate 
q’une taille de grains comprise entre 0.05 <d p (mm) <0.15 conduit a un temps de contact de 
70min et une quantite adsorbee plus ou moins elevee par rapport a notre etude (0.1 <d p (mm) 
<1) et de temps de contact de 60min) . 
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Figure IV.30 : Effet de la granulometrie sur l’adsorption (phenol/cordons (LCJ) a pHS.5, 

m= lg, F=300ml, J=296K et o=600rpm. 



Figure IV.31 : Evolution temporelle de la concentration (phenol/cordons (LCJ) a pH8.5, 

m= lg, Crt=5()mg/L, E=300ml et J=296K. 


- 84 - 


Chapitre IV : Resultats et discussion 


IV.2.2.3 L’influence de la duree de contact 

Afin de pouvoir disposer de donnees relatives au temps d’equilibre lors de 
l’adsorption du phenol sur les cordons, nous avons juge utile de mesurer la quantite du phenol 
fixee en fonction de la duree de contact. Le temps de contact correspondant a l’equilibre de 
l’adsorption servira a la planification temporaire des experiences d’adsorption sur l’adsorbant. 
Les variations de la quantite adsorbee en fonction du temps de contact est representee par la 
figure (IV.32). Nous constatons que l’adsorption est rapide dans les 10 premieres minutes, 
puis augmente a nouveau pour atteindre l’equilibre environ 60min et devient de plus en plus 
lente au cours du temps. 



Figure IV.32 : Variation de la quantite de phenol adsorbee en fonction du temps de contact 
pour le systeme phenol/cordons du LC ; pH 8.5, Co=50mg/L, m= lg, F=300ml et T=296K. 

D’apres les etudes effectuees par les auteurs (Cherif, (2010) ; Uddin et al., (2007)) a 
differents systemes, les variation des capacites d'adsorptions de phenol et l’influence de la 
duree de contact sont representees dans le tableau IV. 15. 


Tableau IV.15 : Etude comparative de l’influence de la duree de contact sur la capacite 
d’adsorption pour differents systemes. 



Uddin et al . , 
(2007) 

Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/racine 
de la jacinthe 

Phenol/fibres 

Luffa 

Phenol/cordons 

(LC) 

On constate que la capacite 
d’adsorption par unite de temps 
de notre systeme est nettement 
superieure a celle de 1 ’ Uddin, et 
al., (2007) et de Cherifi, (2010) 
respectivement 2.4 fois et 5 fois 
plus. 

C 0 (mg/L) 

50 

50 

50 

pH 

5 

8.5 

8.5 

T(K) 

300 

296 

296 

q e (mg/g) 

6.8 

5.55 

5.51 

(tc) (min) 

30 

50 

10 

tc 

0.23 

0.11 

0.55 
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IV.2.2.4 Effet de la concentration initiale 

Pour determiner l'effet de la concentration initiale du polluant (phenol) au contact de 
l’adsorbant (LC), nous avons suivi la cinetique d’adsorption de la quantite de phenol adsorbee 
pour differentes concentrations initiales. L’observation de la figure (IV.33) permet de 
conclure que la concentration initiale a une influence nette sur le taux d’adsorption sur le 
systeme phenol/cordons (LC) : la quantite adsorbee est tres importatnte que la concentration 
initiale est elevee. 

L’ evolution temporelle de la concentration en phenol en milieu liquide au contact du 
materiau traite chimiquement et la quantite adsorbee pour differentes concentrations initiales 
(5 a 50mg/L) sont representees sur les figures (IV.33 et 34). Les cinetiques realisees a 
differentes concentrations initiales ont permis de suggerer que le processus d’adsorption est 
regi par trois etapes essentielles, transfert des molecules de phenol a travers la solution liquide 
entourant la surface exteme de l’adsorbant ; transfert des solutes a travers les pores des 
particules solides vers les sites actifs "diffusion interne" et la fixation des particules de phenol 
sur les sites actifs du materiau. 

La figure (IV.34) represente 1’evolution du taux d’adsorption definie par l’equation 
(II.2). Sur la figure (IV.33), nous observons une faible quantite adsorbee pour des 
concentrations de 5 et lOmg/L. Nous remarquons que le taux d’adsorption augmente pour les 
trois temperatures est attient 95% a T=277K. En effet, le coefficient de transfert en phase 
liquide diminue avec l’augmentation de la concentration initiale. Lorsque le nombre de 
molecules augmente, le transfert en phase liquide se trouve ralenti, ce qui conduit a 
l'augmentation de la quantite adsorbee avec l'accroissement de la concentration initiale. 

L’etude faite par Kaili et a/., (2009) avait montre que l’ehmination du phenol par 
l’utilisation du HAP nanopoudre a pour capacite d'adsorption maximale (q e = 0.89 mg/g) 
correspondant respectivement a la concentration initiale (Co=10mg/L) a T=293K et pH 6.4. 
Cette capacite d’adsoption est plus faible de 2.5 fois par rapport a la capacite d’adsorption 
determinee par notre systeme phenol/cordons (LC){ q e = 2.25 mg/g a [Co=10mg/L ; T=296K et 
pH 8.5]}. 
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t (min) 

Figure IV.33 : Effet de la concentration initiale sur l’adsorption (phenol/cordons (LCJ ) ; 

pHS. 5, m= lg, F=300ml et T= 296K. 



Figure IV.34 : Effet de la temperature sur le taux de retention du phenol sur les cordons du 

LC ; pHS.5, m=\g, E=300ml et 0.1 <d p ( mm) <1. 
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IV.2.2.5 Influence de la vitesse d’agitation 

La technique retenue consiste a determiner la vitesse d'agitation pour une meilleure 
adsorption qui permet d'atteindre le regime turbulent, celui - ci favorise le phenomene 
d'adsorption. Nous avons presente sur la figure (IV.35), la variation de la quantite adsorbee du 
phenol en solution par les cordons du Luff a Cylindrica en fonction de la concentration 
d’equilibre et pour un temps de contact constant (t=150min), dont la vitesse d’agitation 
optimale co = 600rpm est choisie pour l’ensemble de nos experiences. 

D’apres la figure (IV.35), nous remarquons que l’agitation donne des capacites 
d’adsorption trois (03) fois meilleures que les cordons non agites. Les travaux effectues par 
Cherifi, (2010) sur 1’ adsorption des produits phenoliques par les cordons du Luff a Cylindrica 
ont montre que l’agitation donne des capacites d’adsorption (4.49mg/g a 500rpm) qui sont 
inferieures de 1.2 fois a celles que nous avons determine (5.51mg/g a 600rpm). 



Figure. IV.35 : Effet de l’agitation sur l’adsorption du phenol sur les cordons du LC ; pH‘8.5, 

m= lg, L=300ml, co= 600rpm et 7=296 K. 

IV.2.2.6 Effet de la temperature 

Dans le but d’etudier l’influence de la temperature sur le taux d’adsorption du systeme 
phenol/cordons (LC), nous avons effectue une serie d’experiences a differentes temperatures : 
277, 290 et 296K. Les resultats obtenus sont illustres sur la figure (IV.36) et le tableau 
(IV. 16), montrent que la temperature a un effet considerable sur le taux d’adsorption. D’une 
part, son augmentation favorise la diffusion des molecules a travers la couche limite exteme 
et les pores internes des particules de l’adsorbant, suite a la diminution de la viscosite de la 
solution, cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacite d’adsorption. D’autre part, la 
temperature a un effet inverse sur l’adsorption car son elevation provoque la desorption. 

Nous constatons que l’adsorption est favorisee par 1’ augmentation de la temperature 
(277 a 296K). II faut noter que d’apres Trinh et Crotogino, (1987), 1’ augmentation du taux 
d’adsorption avec la temperature trouve son origine sur le plan thermodynamique. La fixation 
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du phenol sur les sites d’ adsorption du solide (cordons (LC)) est un phenomene globalement 
endothermique, 1’ augmentation de la temperature implique une augmentation de la quantite 
adsorbee. 

Des travaux effectues par Garcia-Araya et al., (2003) sur l’adsorption des produits 
phenoliques par le charbon actif ont montre l’effet favorable de la temperature sur 
l’adsorption irreversible de ces molecules adsorbees. D’autres travaux effectues par Yong et 
al., (2009) avient montre que le taux maximal d’elimination des composes phenoliques est de 
82.9% (Co=313,5mg/L a pH6 et T=303,3K) par l’utilisation de la biomasse (champignon 
phanerochaete chrysosporium immobilise par copeaux de bois) qui est inferieure de 1.14 fois 
par rapport a notre systeme etudie (Co=50mg/L a pH8.5, Tr =95% et T=227K). 

Tableau IV.16 : Quantite adsorbee pour differentes concentrations initiales et temperatures. 


^^^-QoOrig/L) 

T(K)^^ 

q e (mg/g) 

5 

10 

25 

50 

277 

0.50 

1.01 

1.75 

2.26 

290 

0.70 

1.49 

2.12 

3.01 

296 

1.47 

2.25 

3.49 

5.51 



Figure IV.36 : Effet de la temperature sur la quantite adsorbee par les cordons du LC/Phenol ; 

pH 8.5, w=l g, 0.1 <d p ( mm) <1 et L=300ml. 

IV.2.2.7 Modeles des isothermes d’adsorption 

Dans le but d’etudier les modeles des isothermes d’adsorption, nous avons utilise 
differents modeles mathematiques, a savoir : Freundlich, Langmuir, Temkin, Elovich et 
Dubinin Radushkevich (equations, (II. 7), (II. 11), (11.13), (11.15) et (11.17)) ont ete testes pour 
le systeme phenol/cordons (LC). Les differents parametres et les coefficients de correlation R 2 
sont rassembles dans le tableau (IV. 17). Les formes lineaires des isothermes a deux 
parametres s’appliquent sur toute l’echelle de concentrations initiales de phenol et de 
differentes temperatures utilisees dans cette etude. Toutefois, pour toutes les expressions 
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lineaires des isothermes etudiees, il est possible d’obtenir une droite dont la gamme de 
concentrations de phenol avec de bonnes regressions lineaires pour le systeme phenol/cordons 
(LC). 

Le modele de Langmuir represente la meilleure isotherme du phenol (R >0.99) pour 
des temperatures comprises entre 277 et 296K. D’apres l’etude de Hamdaoui et 
Naffrechoux, (2007a et b), quand "l/n" de Freundlich est compris entre 0 et 0.5, ce qui est le 
cas pour le systeme phenol/cordons (LC) pour une temperature superieure a 277K ; 
l’adsorption est consideree comme bonne, alors qu’elle est moderee pour une valeur de "l/n" 
entre 0.5 et 1. Selon les travaux effectues par Cherifi, (2010), l’utilisation du phenol sur les 
fibres de Luff a Cylindrica avec T=296K pour le modele de Temkin avaient trouve que 
K t = 3.19 L/g est superieure de 1.6 fois que K T (nos resultats) par contre B T (nos resultats) est 
superieure de 3.7 fois que B T (cherifi, (201 on- 
line etude comparative est faite entre les travaux effectues par Dab hade et al., (2009) 
sur l’adsorption du phenol par le CAG a pH7 et T=303K avec les resultats obtenus par notre 
systeme phenol/cordons (LC) a pH8.5 et T=296K qui sont regroupes dans le tableau IV. 17. 


Tableau IV.17 : Comparaison des parametres des differents modeles d’adsorption sur les 
systemes phenol/CAG et phenol/cordons (LC). 


Parametres 
du modele 


Dabhade et 

al., (2009) 

Nos resultats 

Observations 

Systeme 

Phenol/CAG 

Cu (II)/cordons LC 
a S=0.085m 2 /g 

C 0 (mg/L) 

100 

50 

T(K) 

303 

277 

290 

296 

Freundlich 
(eq. II. 7) 

K f 

(mg/g.L/mg) 1/n F 
l/n /• 

R 2 

1.68 

0.727 

0.998 

0.21 

0.636 

0.984 

0.34 

0.563 

0.989 

0.61 

0.560 

0.994 

* (nos resultats) 6St 2.7 

fois inferieure a celle de 

Kf, (Dabhade et al., (2009)). 

• FI | ( Dabhade et al., (2009)) CSt 

de 1.3 fois superieure a np 
(nos resultats) a T 296 et 303K. 

Langmuir 
(eq. 11.11) 

q m (mg/g) 
K l (L/mg) 
R 2 

30.78 

0.187 

0.972 

2.55 

0.263 

0.999 

3.37 

0.245 

0.998 

6.24 

0.231 

0.996 

# Qm, (nos resultats) GSt 5 fois 

inferieure a celle de 

Qm, (Dabhade et al., (2009)). 

# KL ? (D a bhade et al., (2009)) ^St 

de 1 .23 fois inferieure a K L 

(nos resultats) pOUr a T est 

egale a 296 et 303K. 

Elovich 
(eq. 11.14) 

CCEl 

(mg/g. min) 
fa (g/mg) 

R 2 

— 

0.173 

1.410 

0.940 

0.306 

1.211 

0.957 

1.293 

0.857 

0.947 

— 

T emkin 
(eq. 11.15) 

K t ( L/g) 

Bj 

R 2 

— 

4.343 

2.707 

0.994 

3.616 

3.122 

0.996 

2.042 

3.478 

0.995 

— 

Dubinin- 
Radushkevich 
(eq. 11.17) 

9mD-R 

E 

R 2 

— 

2.80 

2.4E3 

0.994 

3.56 

2.62E3 

0.986 

5.97 

2.78E3 

0.996 

— 
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D’apres l’etude de cherifi, (2010) par utilisation des fibres (LC) sur phenol avait 
trouve que q m D-R = 3.96mg/g est inferieure de 1.5 fois que q m d-r de notre systeme etudie de 
meme E(cherifi, (2oio)) = 399.1 est infierieure de 7 fois de E ( n0 s resultats) pour une temperature egale 
a 296K. 

IV.2.2.8 Cinetique d’adsorption 

D’apres les courbes cinetiques d’adsorption, nous pouvons suggere l’ordre de 
l’adsorption : pseudo-premier ordre ou pseudo-second ordre. Le trace de Log(q e -q) en 
fonction du t (figure IV.37) pour les quatre concentrations initiates donne une forme lineaire. 
Les valeurs des parametres cinetiques sont regroupees dans le tableau (IV. 18). 

2 

Dans l’intervalle de concentration de 5 a 50mg/L a T=296K, nous constatons que R/ 
varie de 0.941 a 0.998 alors 0.045 </C'/(min" 1 ) <0.58 pour le systeme phenol/cordons (LC). 
Pour le modele cinetique du pseudo-second ordre, le trace de t/q en fonction de t nous a 
permis de calculer les constantes de vitesses d’adsorption de deuxieme ordre, k 2 . Les resultats 
obtenus sont illustres sur la figure (IV.38) montrent que le modele du pseudo-second d’ordre 
presente les meilleurs resultats pour 0.987 <R 2 2 < 0.998 et 0.014 <K. 2 < 0.035 dans l’intervalle 
de concentration de 5 a 50mg/L a T=296K en termes de coefficient de regression lineaire. Le 
tableau (IV. 18) presente les valeurs obtenues pour le systeme phenol/cordons (LC). Compte 
tenu des valeurs de R , ce modele est applicable. 

D’ autre etude faite par plusieurs auteurs (Cherifi, (2010) et Uddin et al., (2007)) 
concemant l’elimination du phenol par utilisation d’un biomateriau. Les resultats de 
comparaison pour les systemes etudies concement les modeles d’adsorption du phenol sur les 
differents adsorbants sont regroupes dans le tableau IV. 18. 


Tableau IV.18 : Comparaison des differents systemes etudies pour la cinetique d’adsorption 
du phenol. 


Parametres 
du modele 


Uddin et al., 
(2007) 

Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/racines 
de la jacinthe d’eau 

phenol/fibres 
de LC 

Phenol/cordons 

(LC) 

T(K) 

300 

296 

296 

C 0 (mg/L) 

50 

60 

70 

25 

50 

5 

10 

25 

50 

Pseudo- 1 
(eq. 11.31) 

d e, exp 

(mg/g) 

— 

— 

— 

4.70 

3.24 

1.47 

2.25 

3.49 

5.51 

Kl, (Uddin, et al., (2007)) est 

inferieure de 5 fois a 
celle de nos resultats 
qui est inferieure de 2 
fois a celle de K 1? 

(Cherifi, (2010)) & 

C 0 =50mg/L. 

Qe,cal 

(mg/g) 

3.48 

4.46 

4.53 

6.24 

4.47 

1.43 

1.53 

3.73 

5.45 

K, 

(min 1 ) 

0.010 

0.011 

0.007 

0.140 

0.089 

0.045 

0.053 

0.058 

0.052 

R 2 

0.975 

0.985 

0.912 

0.963 

0.927 

0.997 

0.966 

0.941 

0.998 

SSE (%) 




1.54 

1.23 

4.10 

41.60 

13.20 

3.60 

Pseudo-2 
(eq. 11.33) 

Qe,cal 

(mg/g) 

13.79 

15.65 

16.86 

5.00 

3.98 

1.64 

2.94 

4.59 

6.04 

K-2, (Uddin, et al., (2007)) est 

inferieure de 1.7 fois 
a celle de nos 

resultats qui est 

inferieure de 1.3 fois 
a celle de K2? (cherifi, 
(2010)) a C 0 =50mg/L. 

K 2 

(g/mg.min) 

0.008 

0.007 

0.010 

0.038 

0.018 

0.035 

0.013 

0.021 

0.014 

R 2 

0.998 

0.999 

0.999 

0.994 

0.983 

0.994 

0.987 

0.995 

0.998 

SSE (%) 

— 

— 

— 

1.24 

0.49 

9.70 

63 

39.80 

27.10 
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Figure IV.37 : Application du modele pseudo-premier ordre pour l’adsorption du systeme 

phenol/cordons (LC) ; m= lg, F=300ml et 7’=296K. 



Figure IV.38 : Application du modele pseudo-second ordre pour 1’ adsorption du systeme 

phenol/cordons (LC) ; m= lg, F=300ml et 7=296K. 
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IV.2.2.9 Etude de diffusion intra - particule 

La figure IV.39 presente le trace de la quantite adsorbee q, en fonction de la racine 
carree du temps selon l’equation (11.33). Les valeurs obtenues de la constante de vitesse de 
diffusion intra-particulaire (K c nj) ainsi que R sont donnees par le tableau (IV. 19). Les courbes 
obtenues (lineaires) ne passent pas par l’origine pour le support cordons (LC). Ceci montre la 
double nature du phenomene d’adsorption. L’ordonnee a Lorigine est due a la presence d’une 
resistance de transfert de matiere exteme ce qui donne l’epaisseur de la couche limite, 
(Mohanty et al., (2005)). Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau (IV. 19). Nous 
remarquons que pour le systeme phenol/cordons (LC), des droites obtenues ne passent pas par 
l’origine. On peut dire que la vitesse de transfert de masse de l’etape initiale et de l’etape 
finale de l’adsorption est la meme et l’epaisseur de la couche limite est tres faible. 

Nous avons remarque que les constantes de vitesse de diffusion augmentent dans le 
meme sens que la concentration initiale en phenol (tableau IV. 19). En effet pour des 
concentrations initiales comprises entre 5 et 50mg/L en phenol, les valeurs de %v arient de 

1/9 J 

0.191 a 0.653mg/(g.min ) pour le systeme etudie. Des resultats presque similaires sont 
reportes par Srihari et al., (2008) pour l’adsorption du phenol sur trois types de charbons 
actifs bases sur des matrices naturelles. 



, 1/2 , • , 1/2 

t (min) 

Figure IV.39 : Application du modele simplifie diffusion intra - particulaire pour l’adsorption 

du phenol sur les cordons du LC ; m= lg, f -3 00ml et 7=296K. 


Selon les travaux effectues par Cherifi, (2010) par l’utilisation d’un systeme 
phenol/fibres du Luffa sont compares aux resultats de notre systeme phenol/cordons LC 
concemant 1’ application du modele de diffusion intra - particulaire qui sont illustres dans le 
Tableau IV. 19. 
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Tableau IV. 19 : Etude comparative de la diffusion intra - particule des systemes 
(phenol/fibres ( LC ')) et (phenol/cordons (LC)). 



Cherifi, (2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systeme 

Phenol/fibres 

(LC) 

Phenol/cordons (LC) 

r(K) 

296 

296 

C 0 (mg/L) 

25 

50 

5 

10 

25 

50 

Kdif, \ (nos resultats) 6St 

inferieure de 2 fois a celle 
de Kdif trouve par Cherifi, 
(2010) pour la 

concentration Co=50mg/L 
et a T=296K. 

q e 

(mg/g) 

4.75 

5.55 

1.43 

2.45 

3.52 

5.50 

kdif 

1/9 

(mg/g min ) 

0.785 

1.282 

0.191 

0.384 

0.553 

0.653 

s- 

/"S 

-H 

0.079 

0.026 

0.025 

0.026 

0.144 

0.044 

R 2 

0.970 

0.998 

0.975 

0.993 

0.912 

0.993 


IV2.2.10 Etude thermodynamique 

Pour faire l’etude thermodynamique, nous avons trace L n(k) en fonction de (7/7), 
(figure IV.40), afin de deduire les valeurs de (A G°), (AH 0 ) et (AS 0 ), (voir tableau IV.20). 
L’analyse des resultats qui figure dans ce tableau, nous permet d’affirmer que Les valeurs 
positives de An, montrent la nature endothermique de l’interaction d’adsorption pour le 
systeme phenol/cordons (LC). 



1/T (K 1 ) 

Figure IV.40 : Application de l’equation de Van’t Hoff pour la determination de l’enthalpie 
de l’adsorption du phenol/cordons (LC) ; G;=50mg/L, m= lg et L=300ml. 

A partir du tableau (IV.20) nous constatons que la capacite d’adsorption maximale en 
monocouche de phenol sur les cordons du LC augmente de 4.12 a 6.82mg/g avec 
1’ augmentation de la temperature de 277 a 296K confirment la nature endothermique du 
processus d’adsorption (AH°>0). Les valeurs positives de (AS 0 ) montrent l’affinite des fibres 
vis a vis des molecules de phenol. Les valeurs negatives de (AG°) indiquent que la nature du 
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processus d’adsorption est spontanee pour le systeme. Le tableau IV.20 recapitule la 
comparaison entre nos resultats et ceux effectues par Cherifi, (2010) pour le systeme 
(phenol/fibres de Luffa) a differentes temperatures. 


Tableau IV.20 : Etude comparative des parametres thermodynamiques des deux systemes 
(phenol/fibres ( LC ')) et (phenol/cordons (LC)). 



Cherifi, (2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/fibres de 
Luffa 

Phenol/cordons (LC) 

C 0 (mg/L) 

50 

50 

T(K) 

277 

290 

296 

277 

290 

296 

-AG° 

(Kj/mol) 

18.69 

21.97 

24.09 

3.065 

3.419 

3.583 

• zlC 0 (cherifi, ( 2 oio)), est 6.7 fois inferieure 
AG °( nos resultats) a la temperature T=296K 
et a la concentration Co=50mg/L. Le 
processus d’adsorption des deux 
systemes est spontane. 

z LS° 

(J/(mol.K)) 

282.74 

27.23 

• AS 0 , Cherifi, (2010)) est 10.4 fois 

superieure a AS 0 ( nos resultats).. Ces valeurs 
positives montrent l’affinite des libres 
et des cordons vis a vis des molecules 
de l’adsorbat. 

AH 0 

(Kj/mol) 

59.74 

4.48 

Air (cherifi, ( 2010 )) est 13 fois superieure a 

AH 0 (nos resultats)* Le processus 

d’adsorption est endothermique pour 
les systemes. 


IV.2.2.11 Conclusion 

Le traitement des resultats obtenus sur le phenomene d’adsorption en mode statique du 
phenol sur les cordons (LC)) montre que : 

• L’etude cinetique a montre la rapidite du processus d’adsorption pour le systeme 
etudie. 

• L’elimination du polluant croit avec l’accroissement de la concentration initiale. 

• Les meilleures quantites adsorbees ont ete obtenues pour une granulometrie egale a 
(0.1 <d p { mm) <1) 

• La capacite d’adsorption maximale est obtenue au temps egal a 60min. 

• Le modele de Langmuir donne de meilleurs resultats (R~=0.99). 

• La cinetique d’adsorption est mieux decrite par le pseudo-second ordre (R =0.99). 

• la reaction est endothermique (AH°>0). 

• Les valeurs positives de l’entropie (AS°>0) montrent l’affinite des cordons de Luffa 
Cylindrica aux molecules de phenol. 

• Les valeurs negatives des enthalpies libres (AG°<0) pour le systeme etudie montrent 
que le processus d’adsorption est spontane. 
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IV.2.3 Adsorption dynamique du phenol sur les cordons du Luffa Cylindrica 

Afin de proceder a 1’ application effective des materiaux (cordons du Luffa Cylindrica), 
nous avons entrepris l’analyse dynamique du processus d’adsorption. 

IV.2.3.1 Courbe de percee 

IV.2.3.1.1 Influence du debit de l’effluent 

L’etude dynamique d’adsorption du phenol est faite a differents debits volumiques Q 
(L/h) pour une concentration initiate de 94mg/L, une hauteur fixe et une masse de lOg 
d’adsorbant. On fait varier le debit volumique d’ alimentation par palier de 0.090 a 0.8L/h, les 
traces des concentrations reduites en fonction du temps sont represents sur la figure (IV.41). 
Nous observons que pour une hauteur de lit donnee, la concentration reduite du phenol par 
l’adsorbant (cordons du LC) augmente avec la diminution du debit d’ alimentation. Nous 
constatons que pour l’intervalle de debit (0.190 a 0.80L/h), les courbes de la concentration 
reduite sont tres proches (Fig. IV.41). Cependant, pour un debit tres faible (0.090L/h), la 
saturation du lit est tres lente ce qui traduit l’ecart important observe entre cette courbe et les 
autres courbes. Des resultats similaires trouves par Marinovic et al., (2005) sur l’adsorption 
du trinitrotoluene sur le charbon actif granule est en accord avec celui qu’on a trouve. 

IV.2.3. 1.2 Influence de la hauteur du lit 

L’adsorption dynamique du phenol sur les cordons du LC est etudiee a differentes 
hauteurs, meme debit volumique d’ alimentation (0=0.1 9 L/h) et meme masse d’adsorbant 
(m = 1 Og). La figure IV.42, represente revolution temporelle de la concentration reduite en 
phenol avec le systeme phenol/cordon (LC). Les allures de ces figures sont donnees pour un 
debit 0.19L/h. Ce resultat a ete mentionne par Brasquet et al. (1996) et Seung Kong Ryu 
(1990) (cite par Brasquet et al., (1996)). L’effet de la hauteur peut etre explique par le fait 
que l’expansion du lit de particules procure une plus grande surface d’echange entre la 
solution a traiter et l’adsorbant. Alors qu’avec un tassement des cordons (diminution de la 
hauteur du lit) accelere le transfert par diffusion en diminuant la surface libre d’ecoulement de 
la solution. 

L’ allure generale des courbes est constitute de trois zones formant la lettre "S" inclinee 
vers la droite, cites par Iqbal et al., (2004) ; Akhtar et al., (2003). D’autre etude effectuees 
par Namane et al., (2008) sur le charbon actif ont montre que le suivi de la concentration de 
l’effluent en sortie de colonne en fonction des temps donne les courbes de percee 
caracteristiques en forme de S : 

• Zone stagne : correspond a l’equilibre de la colonne ou la concentration a la sortie est 
nulle. 

• Zone de transfert : correspond au travail de la colonne, c'est-a-dire a l’adsorption 
dynamique proprement dite ou les molecules du phenol s’ adsorbent sur les sites actifs 
des fibres et cette fixation s’attenuera avec le temps. 

• Zone vierge : correspond a la saturation des sites des fibres accessibles a l’adsorption 
(attenuation des sites) ou la concentration a la sortie se rapproche de la concentration 
d’ entree. 
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Figure IV.41 : Influence du debit sur les courbes de percee (phenol/cordons (LC))', 

Co=94mg/L, m=10g, /7=5cm et T— 293K. 
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Figure IV.42 : Influence de la hauteur sur les courbes de percee (phenol/cordons (LC))', 

C 0 =94mg/L, m= lOg, 0=0.1 9 L/h et T= 293K. 
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L’allure peut etre modelisee selon l’equation suivante (Hanini, (1999) 


f 


a 


C 

cl 


t eq 


\ 


t t 

9 00 00 J 


( 


1 + b 


, t 
t eq 


\ 


(IV.2.3.1) 


t t 

OO 00 y 


IV.2.3.2 Methode d’expression des donnees 

Plusieurs caracteristiques des courbes de percee ont ete utilisees pour determiner 
l’influence des divers facteurs sur la dynamique de l’adsorption. 

IV.2.3.2.1 Temps de percee (t p ) 

Le temps de percee est un parametre operatoire directement deduit des courbes de 
percee. II correspond au temps pour lequel la concentration de 1’ effluent atteint 5% de la 
concentration initiale Co. Les evolutions de temps de percee avec les differents parametres 
sont donnees par les figures (IV.43 et 44). Nous constatons que le temps de percee diminue 
d’une fa9on exponentielle avec le debit pour les cordons du LC traites et non traites qui tend 
vers une valeur limite. Par contre le t p augmete lineairement avec la hauteur du lit. Les 
resultats obtenus de 1’ optimisation du temps de percee en fonction du debit d’ alimentation et 
de la hauteur du lit qui sont consignes dans le tableau (IV.21). 

Tableau.IV.21 : Resultats de l’optimisation du t p en fonction du debit d’ alimentation et de la 
hauteur du lit. 


Parametres 

Cordons (LC) 
traites 


Cordons (LC) non 
traites 


Debit 

d’ alimentation 

tp ~ tpC ° =exp- ai6 2 

t ~t 
po pco 

R 2 =0.998 
t p o= 20.69 (min) 
t poo = 2.20 (min) 

tp ~ tpcc =ex P - 7 - 16 e 

t ~t 
po p 00 

R 2 =0.978 

t p o=14.37 

(min) 

t P ao= 1.37 (min) 

Hauteur du lit 

t p =0.98 H+2.61 

R 2 =0.973 

t p =0.99 H-1.03 

R 2 =0.976 


Les travaux effectues par Cherifi, (2010) sur l’adsorption dynamique des produits 
phenoliques par les fibres de Luffa avait obtenu des resultats qui sont compares aux resultats 
du systeme (phenol/cordons (LC)) sont illustres dans le tableau IV.22. 

Tableau IV.22 : Comparaison des differents systemes etudies pour les temps de percee. 



Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/fibres 
de Luffa 

Phenol/cordons 

(LC) 

tp, (Cherifi, (2010)) est 1.13 fois 
inferieure a t p , (nos resultats) pour 
G;=94mg/L et pH 8.5 

0 (L/H) 

0.3 

0.19 

t p (min) 

7.04 

7.98 


4 

5 

t p , (Cherifi, (2010)) est 1.8 fois 
inferieure a tp^ ( n0 s resultats) 


4.5 

8 
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Figure IV.43 : Evoluton du temps de percee avec le debit volumetrique ; 7=293 K, 77=5 cm, 

Co=94mg/L et w=10g. 



2 4 6 8 10 

H (cm) 

Figure IV.44 : Evoluton du temps de percee avec la hauteur du lit ; (2 = 0-19L/h, Co=94mg/L, 

m=10g et 7=293 K. 
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IV.2.3.2.2 Temps de saturation (t s ) 

Le temps de saturation est un parametre operatoire directement deduit des courbes de 
percee. II correspond au temps pour lequel la concentration de 1’ effluent atteint 59% de la 
concentration initiale Co. Les variations de t s en fonction du debit volumique de 1’ effluent et la 
hauteur du lit pour le systeme sont representees par les figures (IV.45 et 46). On constate que 
4 des cordons du LC (traites, non traites) diminuent d’une fa 9 on exponentielle avec le debit 
est tend vers une valeur limite, et augmente d’une fa 9 on lineaire avec la hauteur du lit. Le 
tableau (IV.23) regroupe les resultats de l’optimisation du temps de saturation en fonction du 
debit volumetrique et de la hauteur du lit. 


Tableau IV. 23 : Resultats de l’optimisation du t s en fonction du debit et de la hauteur du lit 


Parametres 

Cordons (LC) 
traites 

£rtes 

Cordons (LC) non 
traites 

£tes 

Debit 

ts ~ tsco - cxn -8.81(9 

R 2 =0.999 

’ s ~ ,?co _ -28.48(2 

R 2 =0.999 

■f — A ( i-vi i n \ 

d’ alimentation 

— c a p 

t ~t 

SO so 0 

tso-ozv.z / (mmj 
t SO o= 37,52 (min) 

— exp ^ 

t -t 
SO S OO 

t s o~z uo.4 (minj 

t S oo= 12,78 (min) 

Hauteur du lit 

4=49.13+15.52 H 

R 2 =0.995 

4=3.36+9.48 H 

R 2 =0.992 



0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 


Q (L/h) 

Figure IV.45 : Evoluton du temps de saturation avec le debit ; m=10g, 4/=5cm, (%=94mg/L 

et T=293K. 
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Figure IV.46 : Evoluton du temps de saturation avec la hauteur du lit ; m= lOg, Q= 0.19L/h, 

G=94mg/L et J=293K. 


IV.2.3.2.3 Volume de percee (V p ) 

Le volume de percee est determine a partir debit (Q) de V effluent circulant dans la 
colonne. Les evolutions de V p avec les differents parametres sont donnees dans les figures 
(IV.47, 48). D’apres la figure IV.47, on remarque que V p augmente avec le debit d’une fa 9 on 
exponentielle pour les cordons (traites et non traites), et augmente aussi d’une fa 9 on lineaire 
avec la hauteur du lit pour les differents cordons du LC (Fig. IV.48). II est a noter que ce 
volume nous renseigne sur la capacite volumique du traitement des cordons du LC quand la 
concentration de la solution traitee atteint 5% de la concentration initiale, elles nous indiquent 
a quel instant doit etre oriente sur un autre fibre. Le tableau (IV.24) regroupe les resultats de 
1’ optimisation du volume de percee en fonction du debit volumetrique et de la hauteur du lit. 

Tableau IV.24 : Resultats de 1’ optimisation du V p en fonction du debit et de la hauteur du lit. 


Parametres 

Cordons (LC) traites 

^tes 

Cordons (LC) non traites 

QtQS 

Debit 

d’ alimentation 

V -V 

P px 60 

= exp ^ 

v -V 

p 0 p OO 

R 2 = 0.987 
V p0 = 0.012 (L) 
V pao =0.030 (L) 

V -V 

p p x /~i 

= exp ^ 

V -V 

p 0 p 00 

R 2 = 0.984 
^0=0.011 (L) 
F /)X =0.016 (L) 

Hauteur du lit 

E ; ,=3.l 10"V/+8.28 KC 

R 2 = 0.973 

Vp=3 . 1 6 10 ZT HU6lC 3 

R 2 = 0.976 


Selon les travaux effectues par Cherifi, (2010) par utilisation des fibres de Luffa sur 
les composes phenoliques a obtenu des resultats qui sont compares aux resultats du systeme 
(phenol/cordons (LC)) sont regroupes dans le tableau IV.25. 
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Tableau IV.25 : Etude comparative des differents systemes etudies pour les volumes de 
percee 



Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/fibres 
de Luffa 

Phenol/cordons 

(LC) 

Vp, (Cherifi, (2010)) CSt 1.4 fois 
superieure a 1 ( n os resultats) pour 
0=94mg/L et pH 8.5 

Q (L/h) 

0.3 

0.19 

Vu(L) 

0.035 

0.025 

H(cm) 

4 

5 

Vp, (Cherifi, ( 2010 )) est inferieure de 
1.13 fois C[lie Vp ? (nos resultats) 

V v (L) 

22.4 

25.33 



Figure IV.47 : Evoluton du volume de percee avec le debit ; H= 5cm, 0=94mg/L, m = lOg et 

T= 293K. 
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Figure IV.48 : Evoluton du volume de percee avec la hauteur du lit ; m= lOg, Q= 0.19L/h, 

Co=94mg/L et T= 293K. 

IV.2.3.2.4 Volume de saturation (V s ) 

Les figures IV.49 et 50 represented les traces de V s en fonction de la hauteur de lit et 
le debit volumique montrent que V s diminue avec le debit, mais il augmente avec la hauteur 
du lit pour les cordons (traites, non traites). On note ici que le volume de saturation 
correspond au volume de solution traitee jusqu’a ce que sa concentration atteigne 95% de la 
concentration initiale. A ce moment, on considere que le fibre est totalement epuise et qu’il 
faudrait proceder a son remplacement. Le tableau (IV.26) regroupe les resultat de 
^optimisation du volume de saturation en fonction du debit volumetrique et de la hauteur du 
lit. 

Tableau IV.26 : Resultats de 1’ optimisation du V s en fonction du debit et de la hauteur du lit. 


Parametres 

Cordons (LC) 
traites 

R 2 

Cordons (LC) 
non traite 

R 2 

Debit 

d’ alimentation 

V S =0.44-0.03Q 

0.661 

^=0.23-0.090 

0.899 

Hauteur du lit 

F,=0. 16+0.05 H 

0.995 

r s =0. 007+0. 03H 

0.994 


D’apres l’etude faite par Cherifi, (2010) sur l’adsorption dynamique du phenol par les 
fibres de Luffa avait trouve des volumes de saturations eleves par rapport aux valeurs de nos 
resultats. Ces resultats sont illustres dans le tableau IV.27. 
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Tableau IV.27 : Comparaison des differents systemes etudies pour les volumes de saturations 



Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/fibres 
de Luffa 

Phenol/cordons 

(LC) 

Vs, (Cherifi (2010)) CSt 1.4 fois 
superieure a V s j ( no s resultats) pour 
G;=94mg/L et pH 8.5 

Q (L/H) 

0.3 

0.19 

Vs ( L) 

0.6 

0.44 

H(cm) 

4 

5 

Vs, (nos resultats) GSt 1.6 fois 

inferieure a V s , (cherifi, (201 o» 

V S (L) 

0.6 

0.38 



Figure IV.49 : Evoluton du volume de saturation avec le debit ; m=10g, H= 5cm, Ot=94mg/L 

et T= 293K. 
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2 4 6 8 10 

H (cm) 

Figure IV.50 : Evoluton du volume de saturation avec la hauteur du lit ; (9=0.19L/h, w= lOg, 

C 0 =94mg/L et L=293K. 


IV.2.3.2.5 Capacite fractionnaire (I) 

Le calcul de la capacite fractionnaire necessite la determination de la concentration 
reduite de la solution de phenol (C/Co) en fonction du volume de l’effluent (V). Cette fonction 
est deduite des courbes de percee. D’apres la figure (IV.51), nous observons que la capacite 
fractionnaire diminue avec V augmentation du debit volumique pour les cordons (LC) traites et 
non traites. La figure (IV.52) illustre la variation de la capacite fractionnaire en fonction de la 
hauteur du lit pour le systeme phenol/cordons (LC). Nous remarquons que la capacite 
fractionnaire du lit (F) augmente dans le meme sens que la hauteur du lit. Dans les deux cas, 
la capacite fractionnaire tend vers une valeur limite, ceci est du au fait qu’en augmentant la 
hauteur du lit, permettant l’etablissement de la ZTM, et done on ameliore le processus 
d’adsorption dynamique. Le tableau (IV.28) regroupe les resultats de V optimisation de la 
capacite fractionnaire en fonction du debit volumetrique et de la hauteur du lit. 

Tableau IV.28 : Resultats de 1’ optimisation de la capacite fractionnaire en fonction du debit 
et de la hauteur du lit. 


Parametres 

Cordons (LC) traites 

Ctes 

Cordons (LC) non 
traites 

Ctes 

Debit 

d’ alimentation 

F_F °° =ex P - 1259 e 
F -F 

O 00 

R 2 = 0.993 
LW.05 

Foo=0.101 

F " F °° = exp - 12 - 47 e 

F -F 

0 CO 

R 2 = 0.984 
F 0 =0.581 
Foo=0.045 

Hauteur du lit 

F = -0.02 + 0.05 H 

/C =0.951 

F = -0.06+0.03 H 

R 2 = 0.983 
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Selon les travaux effectues par differents auteurs (Cherifi, (2010), Namane et al., 
(2006)) sur 1’ adsorption du phenol pour differents systeme. Les resultats obtenus sont 
regroupes dans le tableau IV.29. 


Tableau IV.29 : Resultats de comparaison de la capacite fractionnaire pour les differents 
systemes etudies. 



Namane et 

al., (2006) 

Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/CAG 

Phenol/fibres 
de Luffa 

Phenol/cordons 

(LC) 

F \ (Cherifi, (2010)) est 1.05 fois 
superieure a F ( n0 s resultats) qui 
est inferieur de 1.1 fois a F 

(Namane et al., (2006)). 

Q (L/H) 

0.3 

0.3 

0.19 

F 

0.44 

0.42 

0.40 

H(cm) 

5.7 

4 

5 

F, (nos resultats) GSt 1.4 fois 

superieure a F (cherifi, ( 2 oio». 

F 

— 

0.22 

0.31 


0,5 


0,4 


0,3 




0,2 


0,1 


0,0 



0,0 


0,2 


0,4 

Q (L/h) 


0,6 


0,8 


Figure IV.51 : Evoluton de la capacite fractionnaire avec le debit volumique ; H= 5 cm, 

Co=94mg/L, m= I Og et 7=293 K. 
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H (cm) 

Figure IV.52 : Evoluton de la capacite fractionnaire avec la hauteur du lit ; 0=0.1 9 L/h, 

m= lOg, Co=94mg/L et T= 293K. 

IV.2.3.2.6. Determination de la zone optimale de fonctionnement (H/H) 

Pour la determination de la zone optimale d’ experimentation correspondant a HJH du 
lit minimale, nous avons etudie revolution de ce rapport relatif H z /H en fonction de la hauteur 
du lit et du debit volumique. Si cette hauteur de la zone de transfert de masse ZTM est 
superieure a la hauteur du lit, le lit est inadapte a l’emploi pour lequel il est destine. Les 
resultats obtenus sont represents sur les figures ci-dessous. D’apres les figures (IV.53 et 
IV.54), nous remarquons que HJH augmente avec 1’ augmentation de la porosite et le debit 
volumique de l’effluent pour differents cordons (traites, non traites). L’ augmentation du debit 
ne favorise pas l’etablissement de ZTM , ainsi la vitesse d’adsorption diminue et la hauteur de 
ZTM augmente. Alors que l’accroissement de la hauteur du lit ameliore le processus 
d’adsorption, du fait de l’amelioration de la surface de transfert. Par contre, Brasquet et Le 
Cloirec (2000) en etudiant l’adsorption du phenol sur des fibres de charbon actif ont trouve 
que la hauteur Hz ne dependait pas du debit. 

Les differents resultats obtenus de 1’ optimisation du HJH en fonction du debit 
volumetrique et de la hauteur du lit sont consignes dans le tableau (IV.30). 

Tableau IV.30 : Resultats de l’optimisation du HJH en fonction du debit et de la hauteur du 
lit. 


Parametres 

Cordons (LC) 
traites 

R 2 

Cordons (LC) 
non traites 

R 2 

Debit 

d’ alimentation 

h 2 

= 2.55 + 5.12 Q 
H 

0.920 

H z 

= 2.43 + 3.830 
H 

0.917 

Hauteur du lit 

z =6.79 0.53 H 

H 

0.981 

Hz = 6 . 50 - 0 . 51 // 
H 

0.985 
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D’autres travaux effectues par Cherifi, (2010) et Namane et al., (2006) par utilisation 
des fibres du Luffa et des charbons actifs granulaires pour 1’ adsorption dynamique du phenol 
ont montre que Hz/H diminue avec 1’ augmentation de la concentration, ces resultats sont 
illustres dans le tableau IV.31. 

Tableau IV.31 : Etude comparative de la zone optimale de fonctionnement (HJH) pour 
differents systemes. 



Namane et 

al., (2006) 

Cherifi, 

(2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

Phenol/CAG 

Phenol/fibres 
de Luffa 

Phenol/cordons 

(LC) 

H z /H (Cherifi, (2010)) ^St 1.05 fois 
super! cure H z /H ( nos resultats) qui 
est inferieure de 1 . 1 fois a HJH \ 

(Namane et al., (2006)). 

G (L/h) 

0.3 

0.3 

0.19 

HJH 

0.75 

2 

3.27 

H(cm) 

5.7 

4 

5 

H z /H, ( n os resultats) GSt 1 .4 fois 
superieure a HJH \ (C herifi, ( 2010 )). 

HJH 

— 

1.9 

4.75 



Figure IV.53 : Evoluton de la zone optimale de fonctionnement HJH avec le debit 

volumique ; H= 5cm, 0=94mg/L, m= lOg et Z=293K. 
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2 4 6 8 10 

H (cm) 

Figure IV.54 : Evoluton de la zone optimale de fonctionnement HJH avec la hauteur du lit ; 

m= lOg, 0=0.1 9 L/h, C 0 =94mg/L et T= 293K. 


IV.2.3.3 Conclusion 

L’etude de l’adsorption en mode dynamique du systeme phenol/ cordons (LC) montre 

que : 

• Une augmentation du debit entraine un abaissement de l’efficacite d’elimination 
(augmentation de la hauteur de la zone de transfert de matiere et de sa vitesse de 
deplacement) ; 

• De plus la capacite adsorption du lit diminue rapidement ; 

• L’ augmentation de la hauteur du lit, a peu d’effet sur les caracteristiques du systeme 
(augmentation sensible sur la capacite fractionnaire). 

Tous ces resultats peuvent etre ajoutees aux differents criteres de dimensionnement pour 
optimiser le systeme. 


IV.2.4. Adsorption statique du systeme colorant Rouge Bemacid/cordons du Luffa 
Cylindrica 

Dans cette partie nous nous s’interesserons a 1’ elimination du colorant (Rouge 
Bemacid) par adsorption sur les cordons du Luffa Cylindrica. 

IV.2.4.1 Influence de la duree de contact 

Dans le but de determiner le temps de contact necessaire a l’etablissement de 
l’equilibre d’adsorption, nous mesurons la quantite de solute {Rouge Bemacid) adsorbe sur les 
cordons du Luffa Cylindrica au cours du temps. Le temps de contact correspondant a 
l’equilibre de l’adsorption servira a la planification temporaire des experiences d’adsorption 
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sur l’adsorbant. Les variations de la quantite adsorbee en fonction du temps de contact sont 
representees par les figures IV.55. Nous remarquons que l’adsorption est rapide en debut du 
processus et devient de plus en plus lente au cours du temps pour atteindre l’equilibre. Le 
temps de contact necessaire a l’etablissement de l’equilibre de 1’ adsorption du Rouge Bemacid 
sur les cordons du LC est de 30min. Des resultats sont reportes par Demir et al., (2007) pour 
l’adsorption du bleu de methylene sur LC dont la capacite d’adsorption (q e = 46 mg/g a 
7=293K) est presque 4 fois elevee par rapport a la capacite d’adsorption (</ e =12.3mg/g) 
trouvee par le systeme {Rouge Bemacid/cordons (LC)). 



Figure IV.55 : Cinetique d’adsorption du Rouge Bemacid sur cordons (LC) : F=300ml, 

G,=50mg/L, m= 1 g, J=296K et pH6. 

IV.2.4.2 Effet de la quantite adsorbee des cordons {LC) 

De la mise en contact d’une suspension du Luffa Cylindrica (cordons) avec un 
colorant (Rouge Bemacid), resulte une interaction. A mesure que le temps s’ecoule, la 
quantite adsorbee augmente. Nous avons realise la cinetique d’adsorption du Rouge Bemacid 
pour differentes concentrations 5, 10, 25 et 50mg/L (Fig. IV.56). Ces courbes montrent que la 
vitesse d’adsorption est rapide en debut du processus et devient de plus en plus lente au cours 
du temps d’agitation pour atteindre l’equilibre. Le temps d’equilibre d’adsorption de ces 
quatre concentrations est 30min. On note que la quantite adsorbee est d’autant plus elevee que 
la concentration initiale est grande. 

A notre avis l’etape de diffusion ne serait pas la seule responsable de ce phenomene 
observe. II serait plutot due a une meilleure accessibilite aux sites d’adsorption. 
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Figure IV.56 : Cinetiques d'adsorption du Rouge Bemacid sur les cordons (LC) pour 

differentes concentrations ; F=300ml, m= 1 g, 7=29 6 K et pH6. 


Le taux de retention du colorant (Rouge Bemacid) est determine par E equation (II. 2). 
Sur la figure IV.57, nous remarquons que le taux de retention depasse 99,26% (G;=5mg/L). 
En effet le coefficient de transfert en phase liquide diminue avec 1’ augmentation de la 
concentration initiale. Lorsque le nombre de molecules augmente, le transfert en phase liquide 
se trouve ralenti, ce qui conduit a l'augmentation de la quantite adsorbee avec l'accroissement 
de la concentration initiale. 
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Figure IV.57 : Effet des concentrations initiales sur le taux de retention a l’equilibre ; 

F=300ml, m= 1 g, J=296K et pH6. 

IV.2.4.3 Effet de la temperature 

Pour mettre en evidence V influence de la temperature sur V adsorption du Rouge 
Bemacid sur les cordons (LC), nous avons effectue une serie d’experience a differentes 
temperatures : 277, 290 et 296K. Les resultats obtenus sont illustres sur les figures (IV.58 et 
IV.59) et le tableau (IV.32), montrent que la temperature a un effet considerable sur le taux 
d’adsorption. La valeur de la quantite adsorbee maximale pour le systeme Rouge 
Bemacid/cordons (LC) a ete enregistree a la temperature 296K (figure IV.58). Nous 
observons que l’equilibre d’adsorption augmente avec l'augmentation de la concentration 
initiale en Rouge Bemacid, ainsi une augmentation de la capacite d’adsorption des cordons 
(LC) avec l’augmentation de la temperature de 277 a 296K (figure IV.59). Par la suite 
l’elevation de la temperature a partir de 296K peut modifier la surface active des cordons (LC) 
ce qui conduit a une diminution de taux d’adsorption de ce materiau. Les travaux effectues 
par Iqbal et a/., (2007) ont montre que 1’ effet de la temperature sur la biosorption du colorant 
(RBBR) par le LCIFB pour Oj= lOOmg/L augmente de 293K jusqu'a 303K avec une capacite 
d’adsorption en equilibre (q e = 70mg/g) puis dimunie a 323K. Par contre dans notre resultat on 
observe que la capacite d’adsorption augmente de 277K jusqu'a 296K pour Co= 50mg/L. 

Tableau IV.32 : Quantite adsorbee pour differentes concentrations initiales et aux 
differentes temperatures. 



277 

290 

296 

C 0 (mg/L) 

de 

(mg/g) 


5 

0.48 

1.12 

1.50 

10 

0.79 

1.92 

2.77 

25 

1.30 

3.90 

5.26 

50 

4.42 

6.67 

12.30 
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Figure IV.58 : Effet de la temperature sur la quantite adsorbee du Rouge Bemacid par les 

cordons (LC) ; 

E=300ml, m= lg et pH 6. 



Figure IV.59 : Effet de la temperature sur le taux de retention du Rouge Bemacid sur les 

cordons du LC ; F=300ml, t=180min, m = lg et pH6. 
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IV.2.4.4 Modelisation des isothermes d’adsorption 

Les differents modeles mathematiques Langmuir, Freundlich, Elovich, Temkin et 
Dubinin-Radushkevich ont ete testes pour le systeme Rouge Bemacid/cordons (LC). Le 
tableau IV.33, rassemble les differents parametres des modeles etudies. Nous obtenons une 
bonne regression (R 2 ) pour les cinq isothermes, le modele de Langmuir donne une bonne 
representation de l’isotherme pour les trois temperatures (R = 0,991). Les valeurs de 1/n de 
Freundlich sont comprises entre 0.5 et 1 et de coefficent de regression R = 0.985, aussi 
l’adsorption est consideree comme moderee, par contre le modele d’Elovich est non 
applicable (R = 0.859). Les travaux effectues par Reffas, (2010) sur l’adsorption de 
colorants organiques (rouge nylosan et bleu de methylene) sur des charbons actifs prepares a 
partir du marc de cafe nous ont permis de faire une comparaison avec nos resultats obtenus 
par utilisation du Rouge Bemacid sur les cordons du LC. Les resultats sont regroupes dans le 
tableau IV.33. 

Tableau IV.33 : Parametres des differents modeles d’adsorption pour les systemes Rouge 
Bemacid/cordons (LC) et Rouge Nylon San-2RBL/CAP30. 


Parametres 
du modele 


Reffas, (2010) 

Nos resultats 

Observations 

Systeme 

Rouge 

NylonSan- 

2RBL/CAP30 

Rouge Bemacid/cordons 
(LC) 

T(K) 

298 

277 

290 

296 

C 0 (mg/L) 

50 

50 

Freundlich 
(eq. II. 7) 

k f 

l/n F 

R 2 

1.30 

2.14 

0.903 

0.10 

0.91 

0.963 

0.32 

0.77 

0.999 

0.34 

0.88 

0.994 

• Kp, (nos resultats) 4 fois 

inferieure a celle de 

Kf, (R effas, (2010))- 

• l/flp, (Reffas, (2010)) £St 

superieure de 2.4 fois a n F 
(nos resultats) & T est egale a 

296 et 298K. 

Langmuir 
(eq. II. 11) 

Qm 

K l 

R 2 

23.21 

0.011 

0.973 

4.30 

0.025 

0.979 

11.40 

0.021 

0.998 

23.43 

0.014 

0.997 

* 4m, (nos resultats) 1 fois 

superieure a celle de q m? 

(Reffas, (2010)). 

• K L? (Reffas, (2010)) GSt 

inferieure de 1.27 fois a K L 
(nos resultats) pour T est egale a 

296 et 298K. 

Elovich 
(eq. 11.14) 

a F i 

(mg/g.min) 

Pei (g/mg) 

R 2 

— 

1.517 

5.119 

0.869 

0.744 

2.087 

0.852 

0.470 

7.387 

0.855 

— 

Temkin 
(eq. 11.15) 

K t ( L/g) 
B f 

R 2 

5.645 

0.085 

0906 

1.52 

2.7 

0.805 

0.993 

1.66 

0.946 

3.20 

0.0558 

0.881 

• Kj, (Reffas, (2010)) est 

superieure de 1.76 fois a Kt 

(nos resultats). 

• B | (Re ff as ( 2010 )) est 1 1 fois 
inferieure a B i.i n ns resultats) 
pour des temperatures est 
egale a 296 et 298K. 

Dubinin - 
Radushkevich 
(eq. 11.17) 

9mD-R 

E 

R 2 

— 

5.32 

4.1E3 

0.796 

11.21 

4.3E3 

0.9243 

19.07 

4.2E3 

0.884 

— 
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IV.2.4.5 Cinetique de l’adsorption 

D’apres les courbes cinetiques d’adsorption, nous pouvons suggerer l’ordre de 
l’adsorption : pseudo-premier ordre ou pseudo - second ordre. Nous avons utilise dans cette 
partie les lois cinetiques du premier et du second ordre pour analyser la cinetique d’adsorption 
et determiner les constantes de vitesse specifique du processus d’adsorption. Le trace de 
Log(q e -q) en fonction du temps (t) (figure IV.60), donne une forme lineaire avec les 
differentes concentrations initiales. Les coefficients de regression R 2 sont tres proches de 1 et 
les valeurs theoriques de </ e , ca i sont proches des valeurs experimentales </ exp . Pour le modele 
cinetique du pseudo - second ordre, le trace de t/q en fonction de t (figure IV.61) nous a 
permis de calculer les constantes de vitesses d’adsorption de deuxieme ordre, E. Les valeurs 
theoriques et experimentales de q e et les coefficients de regression sont donnees dans le 
tableau IV.34. Ce modele presente aussi des bons resultats (R >0.99). Nous constatons que la 
constante de vitesse varie dans le sens inverse avec la concentration initiale. Par contre, la 
quantite adsorbee augmente dans le meme sens que la concentration initiale. Selon les travaux 
effectues par Iqbal et al., (2007) par utilisation d’un colorant (RBBR) sur la LC immobilise 
biomasse fongique de Phanerochaete Chrysosporium (LCIFB) sont compares avec nos 
resultats trouves par le systeme Rouge Bemacid/cordons LC. Ces resultats sont regroupes 
dans le tableau IV.34. 

Tableau IV.34 : Comparaison des constantes cinetiques d’adsorption du RBBR/LCIBF et nos 
resultats pour les deux modeles (pseudo - premier et second d’ordre). 


Parametres 
du modele 


Iqbal et al., 
(2007) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

RBBR/ 

LCIBF 

Rouge Bemacid/cordons (LC) 

T(K) 

303 

296 

# Ki, (nos resultats) GSt 

superieure de 1.6 fois a 

K|, (Iqbal, et al., (2007)) pOUr 

les concentrations 50 et 
1 OOmg/L. 

* qe.cai (Iqbal, et al., (2007)) 6St 

superieure de 2.6 fois a 

C[e,cal (nos resultats) dxfflS les 

memes conditions que 
precedemment. 

Pseudo- 1 
(eq. 11.31) 

Co (mg/L) 

100 

5 

10 

25 

50 

(Je,exp 

(mg/g) 

68.53 

1.5 

2.77 

5.26 

12.30 

q e .cai (mg/g) 

34.95 

2.40 

3.75 

6.34 

13.36 

K, 

(min 1 ) 

0.063 

0.19 

0.16 

0.136 

0.104 

R 2 

0.907 

0.90 

0.92 

0.959 

0.993 

SSE (%) 

— 

51.9 

57.5 

62.30 

61.20 

Pseudo-2 
(eq. 11.33) 

qe.cai (mg/g) 

69.45 

1.63 

3.14 

5.63 

12.92 

# K2 ; (nos resultats) 

superieure de 3 fois a fL, 

(Iqbal, et al., (2007)) pOUr leS 

concentrations 50 et 

I OOmg/L. 

* qe.cai (Iqbal, et al., (2007)) 

est superieure de 5.4 fois 

II qe.cai (nos resultats) dans leS 

memes conditions que 
precedemment. 

k 2 

(g/mg.min) 

0.0035 

0.048 

0.02 

0.019 

0.011 

R 2 

0.997 

0.996 

0.98 

0.997 

0.998 

SSE (%) 

— 

7.37 

21.31 

21.34 

35.78 
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0 5 10 15 20 25 30 

t (min) 

Figure IV.60 : La linearisation du modele cinetique du pseudo - premier ordre a Z=296K. 



Figure IV.61 : La linearisation du modele cinetique du pseudo - second ordre pour le systeme 

phenol/cordons (LC) a 7=296K. 
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IV.2.4.6 Etude de diffusion intra - particule 

Pour le systeme etudie (Rouge Bemacid/cordons (LC)), nous avons deux phases 
distinctes. La premiere est attribute a la diffusion dans les macropores ou les mesopores, la 
deuxieme partie, en absence des micropores les systemes tendent vers l’equilibre. Les valeurs 
des constantes de vitesse de diffusion (kdij) sont calculees par la linearisation de la premiere 
phase decrite par l’equation (11.33). Selon la figure (IV.62), les courbes (lineaires) ne passent 
pas par l’origine. Ceci montre la double nature du phenomene d’adsorption. L’ordonnee a 
l’origine est due a la presence d’une resistance de transfert de matiere exteme ce qui donne 
l’epaisseur de la couche limite. Les resultats obtenus sont donnes dans le tableau IV.35. 

Nous observons que les constantes de vitesse de diffusion augmentent dans le meme 
sens que la concentration initiale en Rouge Bemacid (tableau IV.35). En effet pour des 
concentrations initiales comprises entre 5 et 50mg/L en Rouge Bemacid, les valeurs de k^f 
varient de 0,0923 a 0,206mg/(g.min ) pour le systeme Rouge Bemacid/cordons (LC). 
D’apres 1’ etude de Demir et al., (2007) sur la diffusion intra - particule pour le systeme bleu 
de methyl ene/LC qui sont compares aux resultats trouves par le systeme Rouge 
Bemacid/cordons du LC sont illustres dans le tableau IV.35. 



Figure IV.62 : Application du modele simplifie diffusion intra-particulaire pour l’adsorption 

du Rouge Bemacid sur les cordons (LC) ; T= 296K. 
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Tableau. IV.35 : Resultats d’application du modele diffusion intra - particulaire pour les 
deux systemes (BM ILC et Rouge Bemacid/ cordons (LC)). 



Demir et al . , 
(2007) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

BM ILC 

Rouge Bemacid /cordons 
(LC) 

r(K) 

303 

296 

C 0 (mg/L) 

10 

5 

10 

25 

50 

q e 

(mg/g) 

42.5 

1.5 

2.77 

5.26 

12.30 

On constate que le coefficient 
Kdif, (nos resultats) cst superieur de 

6.7 fois a celui de Kdif trouve par 
Demir et al., (2007) pour la 
concentration Co=10mg/L. 

kdif 

1/9 

(mg/g min ) 

0.08 

0.261 

0.536 

1.004 

2.341 

As 

-H 

(...) 

0.032 

0.090 

0.126 

0.297 

R 2 

0.800 

0.971 

0.969 

0.970 

0.948 


IV.2.4.7 Etude thermodynamique 

Les parametres thermodynamiques tels que (AG°), (AH 0 ) et (AS 0 ), pour l’adsorption de 
Rouge Bemacid sur les cordons (LC) sont determines a partir de la figure IV.63, sont 
regroupes dans Le tableau IV.36. Les valeurs negatives de (AG°) indiquent la possibility et la 
nature spontanee du processus d’ adsorption. Les valeurs positives de (AH 0 ) dans l’intervalle 
de temperature 277-296K mettent en evidence la nature endothermique de l’interaction 
d’adsorption. Les valeurs positives de (AS 0 ) correspondent a une bonne affinite des cordons 
de Luff a Cylindrica aux molecules de Rouge Bemacid durant l’adsorption. 

4,4 


4,2 


^ 4,0 


3,8 


3,6 

0,0034 0,0035 0,0036 

1/T (K 1 ) 

Figure IV.63 : Application de l’equilibre de Vant’Hoff pour la determination de l’enthalpie 
de l’adsorption du Rouge Bemacid sur les cordons (LC) ; C7=50mg/L. 
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Chapitre IV : Resultats et discussion 


L'augmentation de l'adsorption du Rouge Bemacid avec l'augmentation de la 
temperature indique que l'adsorption est endothermique. La croissance de la temperature 
favoriserait la mobilite des ions de colorants et produirait un effet de gonflement de la 
structure interne des cordons (LC). Elle permettra aussi aux molecules du colorant de penetrer 
plus loin. Par consequent, la capacite d'adsorption devrait dependre en grande partie de 
l'interaction chimique entre les groupes fonctionnels sur la surface adsorbante et les molecules 
adsorbees (qui devrait augmenter avec l’augmentation de la temperature). Cela peut etre 
explique par une augmentation de la vitesse de diffusion de l'adsorbat dans les pores 

Selon les travaux effectues par Demir et al., (2007), l’utilisation du bleu de methylene 
sur les fibres du LC a differentes temperatures avaient constates que les parametres 
thermodynamiques tels que (AG°), (AH 0 ) et (Ay) sont des valeurs differentes a celles trouvees 
par notre systeme etudie. La comparaison de ces valeurs est regroupee dans le tableau IV.36. 

Tableau IV.36 : Etude comparative des parametres thermodynamiques des deux systemes 
(BM/fibre (LC)) et (Rouge Bemacid/cordons (LC)). 



Demir et al . , 
(2007) 

Nos resultats 

Observations 

Systemes 

BM/LC 

Rouge Bemacid/cordons 

(LC) 

C 0 (mg/L) 

50 

50 

T(K) 

293 

303 

277 

290 

296 

-AG° 

(Kj/mol) 

38.0 

38.6 

1.21 

1.36 

1.43 

• AG' (Demir et al., (2007)), est 28 fois 
superieure a AG (nos resultats) a la 
temperature T=293 et 296K. Le processus 
d’adsorption des deux systemes est 
spontane. 

ZLS° 

(J/(mol.K)) 

61.5 

11.87 

• AS 0 (Demir et ai, (2007)) et 5 fois superieure 
a AS 0 (nos resultats). Ces valeurs positives 
montrent l’affinite des fibres et des 
cordons vis a vis des molecules de 
l’adsorbat. 

AH 0 

(Kj/mol) 

-20.0 

2.06 

• AH° (Demil . et (20 o7)) et 10 fois inferieure 

a AH° (nos resultats). Le processus 

d’adsorption est endothermique pour notre 
systeme, par contre exothermique pour 
1’ autre systeme. 


IV.2.4.8 Conclusion 

Les resultats obtenus sur le phenomene d’adsorption en mode statique du Rouge 
Bemacid/cordons (LC)) montre que : 

• L’etude cinetique a montre la rapidite du processus d’adsorption pour le systeme 
etudie. 

• Le taux d’adsorption du Rouge Bemacid sur les cordons (LC) augmente avec 
1’ elevation de la temperature. 
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Chapitre IV : Resultats et discussion 


• L’ elimination du colorant Rouge Bemacid croit avec l’accroissement de la 
concentration initiale. 

• La capacite d’adsorption maximale (12.3 mg/g) est obtenue au temps egal a 30 min. 

• Le modele de Langmuir donne de meilleurs resultats (R = 0.997) que Freundlich 
(R 2 296 k = 0.994), Elovich (R 2 296 k = 0.885), Temkin (R 2 296 k = 0.881) et Dubinin- 
Radushkevich (R 2 296 k= 0.884). 

• La cinetique d’adsorption est mieux decrite par le pseudo-second ordre (R = 0.99). 

• La reaction est endothermique (AH°>0). 

• Les valeurs positives de l’entropie (AS°>0) correspondent a une bonne affinite des 
cordons de Luffa Cylindrica aux molecules de Rouge Bemacid. 

• Les valeurs negatives des enthalpies libres (AG°<0) pour le systeme etudie montrent 
que le processus d’adsorption est spontane. 
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CONCLUSION GENERALE 


L’objectif de ce travail est de valoriser un material! vegetal naturel qui est la Luffa 
Cylindrica, et d’evaluer ses performances d’elimination des effluents industriels toxiques tels 
que les metaux lourds (cuivre (II), phenol et le colorant synthetique (Rouge Bemacid) par le 
procede d’adsorption. 

Avant d’entamer l’etude d’adsorption des polluants toxiques et les effets des 
parametres physico-chimiques sur les performances de 1’ adsorption, la caracterisation 
physico-chimique, structural et morphologique de ce materiau ( Luffa Cylindrica) a ete 
effectuee. 

• Par analyse microscopique, on observe que le fruit est compose d’un assemblage de 
cordons lies entre eux, formant une structure consolidee, ou Ton differencie quatre 
parties : mur exteme, mur interne, noyau et lien. Chaque cordon est constitue de fibres 
cylindriques creuses et souples. De par sa structure, constitute en vaisseaux, cellules de 
parenchyme et fibres courtes, la Luffa Cylindrica se rapproche plus des bois de feuillus 
ou de plantes annuels tels les sorghos, la bagasse ou la paille. 

• L’ analyse morphologique au MO sur des cordons dechiquetes et traites chimiquement et 
thermiquement montrent que : les fibres de section circulaire non homogene avec une 
certaine souplesse, des vaisseaux de diverses formes (anneau, spirales, ponctues, ...) et 
des cellules de diverses geometries (sclereuses en batonnets, poils en virgules). 

• L’ analyse par Infra - Rouge confirme la presence des groupements chimiques tel que 
OH et OC. 

• La constitution chimique elementaire varie entre les differentes parties du fruit. La partie 
externe du fruit est la plus riche en cellulose (80%), en correlation avec un rapport 
molaire oxy gene/carbone eleve. Les teneurs moyennes en cellulose des differentes 
parties anatomiques apparaissent superieures a cedes des fibres de bois, et les taux de 
lignine inferieurs (~ 10%). 

• L’ indice de cristallinite de la cellulose des cordons a ete caracterise par diffractometrie 
des rayons X ; la valeur mesuree (69%) apparait plus elevee par rapport a la gamme 
assez large des valeurs reportees pour les fibres de bois de resineux ou de feuillus. Ce 
resultat interessant, couple au fort taux de cellulose du vegetal confere aux fibres des 
proprietes interessantes. 

• L’ analyse thermophysique ( ATG , ATD et CSD ) a montre les differentes phases 
cinetiques des processus d’elimination de l’eau adsorbee et de decomposition du 
materiau par pyrolyse, les capacites calorifiques mesurees par CSD etant voisines de 
celles des celluloses de bois. 

• Les analyses de surface specifique et d’hydrophilie des cordons (indice WRV) 
apparaissent elles aussi tres differencies dans les differentes parties anatomiques du 
fruit, et en etroite correlation avec les taux de cellulose. 

Les essais d’adsorption des trois (differents) polluants en mode batch nous ont permis 
de constater que la capacite d’adsorption est influencee par divers parametres lies au milieu et 
au couple adsorbat/adsorbant. Les resultats obtenus nous permettent de tirer les informations 
suivantes : 
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1. En mode batch 


1.1. Premier polluant (Cuivre"II") 


• L’estimation de la surface specifique montre que les cordons du Luffa Cylindrica sont 
poreux (S = 0.085m /g), bien que sa capacite d’adsorption maximale (0.25pmol/g) est faible. 

• Le modele de Langmuir (R 2 = 0.999) est plus representatif pour decrire l’adsorption de 
Cu(II) sur les cordons du LC, que celui du modele de Freundlich (R = 0.975), Elovich 
(R 2 = 0.593), Temkin (R 2 = 0.985) et Dubinin-Radushkevich (R 2 = 0.975). 

• La capacite d’adsorption maximale (0.12mg/g) est obtenue au temps egal a lOmin. 

• Le modele du pseudo-second d’ordre presente les meilleurs resultats (en termes de 

2 5 4 

coefficient de regression lineaire 0.997 <R 2 < 0.999 et que 10" <K 2 < 6 10" Compte 

2 

tenu des valeurs de R 2 , ce modele est mieux applicable. 

• L’ elimination du polluant (Cu(II)) croit avec l’accroissement de la concentration 
initiale (5, 10, 25, 50mg/L). 

• Les constantes de vitesse de diffusion augmentent dans le meme sens que la 

concentration initiale en cuivre (II). Les valeurs de k^if varient de 0.010 a 

1 /2 * 

0.029mg/(g.min ) pour le systeme etudie. 

Nous avons etudie par la suite la regeneration des cordons du LC et sa reutilisation. La 
desorption est possible dans les conditions suivantes: 

• L’acide sulfurique est le desorbant le mieux adapte. 

• Le pH est de 1.5. 

• Le taux de regeneration reste peu satisfaisant 30.2% de teneur 22 g/L. 

Cependant, sont ameliorables en couplant la desorption chimique avec une methode de 
recuperation du cuivre (II). 

• Le materiau (cordons LC) regenere pour une teneur en materiau chargee (cordons du 
Luffa Cylindrica ) de 22 g/L, presente une capacite maximale d’adsorption plus petite 
mais toujours appreciable 0.04 mg/g. 

• Un cycle d’adsorption - desorption fait perdre au biomateriau de 30% de sa capacite 
d’adsorption. 

• Le modele de Langmuir reste toujours plus representatif pour decrire la biosorption de 
Cu(II) sur les cordons du Luffa Cylindrica regeneres, car son coefficient de correlation 
R 2 t angminr est de 0.997 alors que celui du modele de Freundlich (R Freundlich = 0.875), 
d’Elovich (R 2 Eiovich = 0.953), de Temkin (R 2 Temkin = 0.934) et de Dubinin- 
Radushkevich (R 2 d-r=0.953). 


1.2. Deuxieme polluant (colorant "Rouge Bemacid") 

L’etude de la biosorption en systeme batch, des effluents industriels (Rouge Bemacid) sur un 
adsorbant naturel (LC) montre que : 

• L’etude cinetique a montre la rapidite du processus d’adsorption pour le systeme 
etudie. 

• La quantite adsorbee est d’autant plus elevee que la concentration initiale est grande. 

• Le taux d’adsorption du Rouge Bemacid sur la Luffa Cylindrica augmente avec 
F elevation de la temperature. 

• L’ elimination du colorant Rouge Bemacid croit avec l’accroissement de la 
concentration initiale (Co= 5, 10, 25, 50mg/L). 

• La capacite d’adsorption maximale (12.30mg/g) est obtenue au temps egal a 30min 

• L’ elaboration des modeles mathematiques capables de simuler la capacite 
d’adsorption en faisant appel aux differents modeles classiques de l’adsorption a 
montre que celui de Langmuir donne de meilleurs resultats (R 296 k = 0 . 997 ) que 
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Freundlich (R 2 296 k = 0.994), Elovich (R 2 296 k = 0.885), Temkin (R 2 296 k = 0.881) et 
Dubinin-Radushkevich (R 2 29 6 k = 0.884). 

• La cinetique d’adsorption est mieux decrite par le pseudo - second ordre (R =0.99) 
pour ce systeme. 

• L’examen de 1’ analyse thermodynamique montre que la reaction est endothermique 
(AH°>0). Les valeurs positives de l’entropie (AS°>0) correspondent a une bonne 
affinite des cordons de Luffa Cylindrica aux molecules de Rouge Bemacid. Les 
valeurs negatives des enthalpies libres (AG°<0) pour le systeme etudie montrent que 
le processus d’adsorption est spontane. 


1.3. Troisieme polluant (phenol) 

Le traitement des resultats obtenus sur le phenomene d’adsorption en mode statique du 
produit toxique tel que le phenol sur un adsorbant naturel (codons du LC) montre que : 

• L’etude cinetique a montre la rapidite du processus d’adsorption pour le systeme 
etudie. 

• L’elimination du polluant croit avec l’accroissement de la concentration initiale. 

• Les meilleures quantites adsorbees ont ete obtenues pour une granulometrie egale a 
(0.1 <dp(mm) <1). 

• La capacite d’adsorption maximale (5.5 lmg/g) est obtenue au temps egal a 60 min. 

• L’elaboration des modeles mathematiques capable de simuler la capacite d’adsorption 
en faisant appel aux cinq modeles classiques de 1’ adsorption a montre que celui de 
Langmuir donne de meilleurs resultats (R =0.99). 

• La cinetique d’adsorption est mieux decrite par le pseudo - second ordre (R =0.99) 
pour ce systeme. 

L’examen de 1’ analyse thermodynamique montre que la reaction est endothermique (AH°>0). 
Les valeurs positives de l’entropie (AS°>0) montrent une bonne affinite des cordons du LC 
aux molecules de phenol. Par contre les valeurs negatives des enthalpies libres (AG°<0) pour 
le systeme etudie montrent que le processus d’adsorption est spontane. 

2. En mode dynamique 

2.1. Polluant le phenol 

Le modele dynamique semble mieux adapte pour la simulation des systemes 
d’adsorption phenol/cordons (LC) en mode dynamique montre que : 

• Une etude cinetique doit etre faite au prealable avec differents cordons (traites, non 
traites) du Luffa Cylindrica. 

• Le fait d’augmenter le debit entraine un abaissement de l’efficacite d’elimination 
(augmentation de la hauteur, de la zone de transfert de matiere et de sa vitesse de 
deplacement). 

• De plus la capacite adsorption du lit diminue rapidement. 

• L’ augmentation de la hauteur du lit, a peu d’effet sur les caracteristiques du systeme 
(augmentation sensible sur la capacite fractionnaire). 

Les resultats obtenus lors de cette etude a l’echelle de laboratoire confirment l’interet 
technique et economique du procede d’adsorption sur les cordons du Luffa Cylindrica par un 
procede simple a mettre en oeuvre. 
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En perspective, il sera tres interessant de completer cette etude par une modelisation 
complete du phenomene d’adsorption en tenant compte du transfert de matiere a l’interface 
fluide/surface de l’adsorbant. 

• Ameliorer les performances de ce materiau par activation thermique ou chimique pour 
une meilleure activation des sites optionnels. 

• Tester Tefficacite de ce materiau sur d’autres polluants. 
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ADSORPTION STATIQUE 


1. RENSEIGNEMENTS SUR LE BLEU DE METHYLENE 


Formule moleculaire : Ci6H 18 CIN 3 S 
Masse moleculaire : 319.85g/moI 



CH.i 0 \ " CM.-, 


Figure A-l : Structure de la molecule de bleu de methylene 



Figure A-2 : Cordons du Luffa Cylindrica a l’etat broye 
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2. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION 
Systeme cuivre (II)/cordons du Luffa Cylindrica 



Figure A-3 : Linearisation de l’equation de Langmuir pour la biosorption du Cu(II)/cordons 

(LC) : pH5, V= 125ml, C 0 =50mg/L et m= lg. 



Figure A-4 : Linearisation de l’equation de Freundlich pour la biosorption du Cu(II)/cordons 

(LC) : pHS, V=125ml, Co=50mg/L et m=lg. 
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Figure A-5 : Isotherme d’Elovich pour le systeme Cu (II) : cordons du LC : pH5, 

V=125ml, Co=50mg/L et m=lg. 



Figure A-6 : Linearisation de l’equation de Temkin pour le systeme Cu(II)/cordons 

LC : pH5, V=125ml, Co=50mg/L et m=lg. 
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Ln(C/C) 2 

Figure A- 7 : Linearisation de 1’ equation de D-R pour le systeme Cu(II)/cordons LC : 

pHS, V=125ml, C 0 =50mg/L et m=lg. 



Figure A-8 : Transformee lineaire de Langmuir pour la biosorption du Cu(II) sur les cordons 

du LC regenere a T=298K. 
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Figure A-9 : Transformee lineaire de Freundlich pour la biosorption du Cu(II) sur les cordons 

du LC regenere a 298K. 



Ln (t) 

Figure A-10 : Isotherme d’Elovich pour le systeme Cu(II)/cordond (LC) regenere a 

T=298K. 
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Figure A- 11 : Linearisation de 1’ equation de Temkin pour le systeme Cu(II)/cordons 

LC : apres un cycle d'adsorption-desorption. 



Figure A-12 : Linearisation de l’equation de D-R pour le systeme Cu(II)/cordons LC : 

apres un cycle d'adsorption-desorption. 
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Annexe B 


ADSORPTION STATIQUE 


1. RENSEIGNEMENTS SUR LE PHENOL 

Nom propre : Phenol 
F ormule moleculaire : CsH g O 
Masse moleculaire : 94.11 g/mol 

Formule developpee : 


GH 



Figure B-l : Structure de la molecule de phenol 


PHENOL PHENHTE 




Figure B-2 : Spectre Ultra-Visible du phenol. 


2. ETABLISSEMENT DE LA COURBE D’ETALONNAGE DU PHENOL 

A la longueur d’onde (/l«270nm), nous avons mesure la densite optique pour differentes 
concentrations de solution de phenol. A partir de ces valeurs, nous avons trace la courbe 
DO=f(C), dont le coefficient de correlation obtenu, /? =0.998. 
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Figure B-3 : Courbe d’etalonnage de la solution de phenol (i»270nm) 


3. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION 



0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 


Log (C) 

Figure B-4 : Linearisation de l’equation Freundlich pour l’adsorption du phenol sur 
les cordons de la Luffa Cylindrica : F=300ml, Co=50mg/L et m= lg 
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: Linearisation de l’equation Langmuir pour l’adsorption du phenol/cordons du 

Luffa Cylindrica : L= 300ml et m = 1 g . 



Figure B-6 : Isotherme d’Elovich a differentes temperatures pour le systeme 

phenol/cordons (LC). 
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Figure B-7 : Isotherme de Temkin a differentes temperatures pour le systeme 

phenol/cordons (LC). 



Ln (C /C ) 2 

v s 

Figure B-8 : Linearisation de l’equation D-R pour l’adsorption du phenol sur les cordons du 

Luffa Cylindrica : L=300ml, Co=50mg/L etm=lg 
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Annexe C 


ADSORPTION DYNAMIQUE 


Tableau C-l : Valeurs experimentales du parametre t p pour le lit des cordons de Luffa 
Cylindrica en fonction du debit et la hauteur. 


Q (L/h) 

0.09 

0.19 

0.35 

0.80 

H (cm) 

3 

5 

8 

10 

t p (min), (cordons 
(LC) traites) 

13 

7.89 

4.63 

2.27 

t p (min), (cordons 
(LC) traites))) 

5.5 

8 

9.46 

13 

t p (min), (cordons 
(LC) non traites) 

6 

3.95 

2.31 

1.05 

t p (min), (cordons 
(LC) non traites) 

1.49 

2.53 

3.28 

5.36 


Tableau C-2 : Valeurs experimentales du parametre t s pour le lit des cordons de Luffa 
Cylindrica en fonction du debit et la hauteur. 


Q (L/h) 

0.09 

0.19 

0.35 

0.80 

H (cm) 

3 

5 

8 

10 

t s (min), (cordons 
(LC) traites) 

294 

140 

69 

35 

t s (min), (cordons 
(LC) traites) 

100 

120 

175 

205 

t s (min), (cordons 
(LC) non traites) 

150 

70 

30 

12 

t s (min), (cordons 
(LC) non traites) 

30 

55 

75 

100 


Tableau C-3 : Valeurs experimentales du parametre V p pour le lit des cordons de Luffa 
Cylindrica en fonction du debit et la hauteur. 


Q (L/h) 

0.09 

0.19 

0.35 

0.80 

H (cm) 

3 

5 

8 

10 

V p (L) (cordons 
(LC) traites) 

0.0195 

0.025 

0.0274 

0.0303 

Vp (L).10 +3 
(cordons (LC) 
traites) 

17.42 

25.33 

29.96 

41.17 

V p (L) (cordons 
(LC) non traites) 

0.009 

0.0125 

0.0135 

0.014 

Vp (L) .10 +i 
(cordons (LC) 
non traites) 

4.72 

8.01 

10.39 

16.97 


Tableau C-4 : Valeurs experimentales du parametre V s pour le lit des cordons de Luffa 
Cylindrica en fonction du debit et la hauteur. 


Q (L/h) 

0.09 

0.19 

0.35 

0.80 

H (cm) 

3 

5 

8 

10 

Vs (L) (cordons 
(LC) traites) 

0.441 

0.4443 

0.4142 

0.421 

Vs (L) (cordons 
(LC) traites) 

0.317 

0.38 

0.554 

0.649 

Vs (L) (cordons 
(LC) non traites) 

0.225 

0.222 

0.175 

0.16 

Vs (L) (cordons 
(LC) non traites) 

0.095 

0.174 

0.273 

0.17 
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Annexe D 


1. 1. RENSEIGNEMENTS SUR LE ROUGE BEMACID 
Nom propre : Rouge Bemacid CL-BN200 



Figure D-l : Solution mere de colorant (Rouge Bemacid). 



Figure D-2 : Solution de Rouge Bemacid ; (a) : avant l’adsorption, (b) : apres l’adsorption 
par les cordons du Luffa Cylindrica. 



Figure D-3 : Coloration des cordons du Luffa Cylindrica par Rouge Bemacid . apres 

adsorption 
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Figure D-4 : Courbe d’etalonnage du Rouge Bemacid (A=540nm). 


1 MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION 


Systeme Rouge Bemacid/cordons du Luffa Cylindrica 



Figure D-5 : Linearisation de l’equation de Freundlich pour l’adsorption du Rouge 
Bemacid sur les cordons du LC : pH6, Co=50mg/L, V=300ml et m=lg. 
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Figure D-6 : Linearisation de l’equation de Langmuir pour l’adsorption du Rouge 
Bemacid / cordons du LC : pH6, Co=50mg/L, V=300ml et m =lg. 



Figure D-7 : Isotherme d’Elovich a differentes temperatures pour le systeme Rouge 
Bemacid/cordons du LC : pH6, Co=50mg/L, V=300ml et m=lg 
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Figure D-8 : Isotherme de Temkin a differentes temperatures pour le systeme Rouge 
Bemacid / cordons du LC : pH6, Co=50mg/L, V=300ml et m=lg. 



Figure D-9 : Isotherme de D-R a differentes temperatures pour le systeme Rouge 
Bemacid / cordons du LC : pH6, Co=50mg/L, V=300ml et m=lg. 
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